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LE GLUCINIUM 

ET SES COMPOSÉS 



Pnteûmr i ITiûioniU dUpula (SiiUi) 



Equivalent : Gl = 4,5. Poida atomique : Gl =. 'J. 



§ 1. — niSTOniQDE 

En 1797, Vauqaelia trouva dans l'émeraudD de Limoges, qu'oji avait jusqu'à 
cette époque coasidérée comme composée de silice et d'alumine ou de cbaux, 
un oxyde inconnu. A cause de la saveur sucrée des sels de cet oxyde, les édi- 
teurs des Annales de chimie ont assigne à ce corps le nom de glucine (dérivé 
de TÎluin^s). Les savants français et anglais ont adopté cette dénomination, et ils 
ont ap()i:!<'^ le métal ijliiciitiuiit. D'un autix- i-oW-, U-i ailleurs allemands et Scan- 
dinaves ont prêf'ûré le nom >1o béryllium, M. Link apnl, en 17D9, |iro|iosé 
pour l'oxyde le nom de terre de béryl. 



Si. — ÉTAT MATrnEL 

Le glucinium ne parait pas très répandu dans la nature. On la trouvé, tou- 
jours en combinaisons oxygénées, dans quelques silicates et dans le chryso- 
béryl uu cyruoplianc, qui consiste en aluminate de glucine. Les silicates 
qui renferment de la glucine sont les suivants : l'cmeraude, l'euclasr, plusieurs 
variélés de la gadolinite, la ptiénakite, la leucopliane et la mélinophane, l'Iiel- 
TÎne, l'crdmannile, l'arrhénite, l'alvite et la muromonlite. Il entre iiii)>si i-u 
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§ 3. — GLUGINIUM MÉTALLIQUE 

Préparation du glucinium. — Wôhler est le premier par?eno à isoler, 
en 1837, le métal en chauffant dans un creuset de platine du chlorure de glu- 
cinium avec du potassium. Les savants qui, après lui, ont effectué la réduction 
se sont servis du sodium. M. Debray (1) place dans un tube de verre deux ou 
plusieurs nacelles, formées d'une pâte d'alumine et de chaux, contenant du 
chlorure de glucinium et du sodium métallique. Après avoir rempli le tube 
d'hydrogène, il chauffe le chlorure, dont les vapeurs sont entraînées par le courant 
d'hydrogène vers le sodium. L'opération finie, il fond le produit obtenu dans un 
creuset, sous une couche de chlorure de sodium. M. Reynolds a effectué la 
réduction dans un creuset de platine, el a ensuite fondu la masse sous une 
couche de chlorure de sodium. MM. Nilson et Pettcrsson ont chauffé le mélange 
de sodium et de chlorure de glucinium dans un cylindre en fer, hermétique- 
ment fermé. 

Propriétés du glwinium. — Les divers savants qui ont réalisé la réduction 
du métal l'ont obtenu à un état plus ou moins impur, et en conséquence avec 
des caractères un peu différents. Le glucinium de Wôhler forme une poudre 
noire acquérant sous pression un éclat obscur métallique. Le métal de Debray 
était blanc, de densité 2,1. On a pu le forger et le laminer à froid. Il fondait à 
une tempéralure inférieure au point de fusion de l'argent. Le métal obtenu par 
MM. Nilson et Pettersson était en cristaux microscopiques de la couleur et de 
l'éclat de l'acier, ou même en globules de 2 millimètres de diamètre. Us ont 
trouvé le poids spécifique égal à 1,64, correction faite pour les impuretés, 
oxyde de glucinium, etc., montant à 13,06 pour 100. 

La chaleur spécifique du métal a été déterminée par H. Reynolds, ainsi que 
par MM. Nilson et Pettersson. Le premier a trouvé le nombre 0,643, les der- 
niers le nombre très différent 0,4084. Plus tard, H. Humpidge trouva le 
nombre 0,4453. 

Le métal ne s'altère pas à l'air, et il ne s'oxyde que très peu à une tempéra- 
ture élevée. Il ne brûle pas même lorsqu'on le chauffe au rouge dans un courant 
d'oxygène pur. Il ne décompose pas l'eau, ni froide, ni bouillante, et, d'après 
H. Debray, il n'exerce aucune action sur la vapeur d'eau au rouge vif. D'après 
HM. Nilson et Pettersson, le chlore n'attaque pas le métal à la température 
ordinaire, mais au rouge le glucinium brûle dans ce gaz. D'après les mêmes 
savants, le métal ne se combine pas directement avec le soufre. 

Les acides chlorhydrique et sulfurique étendus, ainsi que les alcalis fixes, 
dissolvent le métal avec dégagement d'hydrogène. D'après M. Debray, l'acide 
azotique attaque le métal seulement avec difficulté. 

f (I) H. Humpidge s'est servi tout récemment de la même méthode. 
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g 1. — SPECTRE DU GLDCIHIDH 



D'iprès M. ThaléD, le glucinium est caractérisé par les raies spectrales 
iiiiiaotes : 



RIeu..., 
Indigo . . 



H. Hartlcj a Iroaié les raies suivantes : 



Hem 



I 33%0,& forle, nette. 

[ 3130,:i irùs forte, dilatûc. 

tllira-TioIel.. \ HM.K forte, iielte. 

/ ±Vi'i,'i. forte, netlc. 

\ 2i77,7 forte, nette. 

D'après Soret, la solution de clilorurâ de glucitiium, qui parait avoir une 
flaorescence bleuâtre très faible, ne donne aucune bande d'absorptioD, mais 
elle aiïaiblit tout l' ultra-violet, et l'absorption des rayons croit graduellement 
mec lenr réfrangibililé. 



I 5. — CL&SSUIC&TIOH 

Benelios attribua depuis 1815 K la glucine la formule G1*0^, et la rangea eu 
conséquence k côte de l'alumine. Cette manière de formuler la constitution de 
cet oxyde a été approuvée et corroborée en 1840 par SchatTgotsch, en 18W par 
H. Rose, en 1851 par Ebelmcii, en 1851 par Wecren, en 1858 par Urdway, et 
plus tard, en 1879, par MH. Nilsun et Pctlersson, qui ont trouvé dans la cbaleur 
ipécifique du métal, ainsi que dans les propriétî^s physiques et chimiques des 
composés du glucinium, des arguments en faveur de celte formule. 

D'uD autre côté, Awdéew proposa en 1842 la formule GIO, qui a été adoptée 
par M. Debray et autres. Une conlinnalion, en apparence très importante pour 
celle formule, a été apportée en (808 par H. Klatzo, qui prétend avoir trouvé 
que le sulfate de glucinium peut cristalliser isomorplilqucment avec les sulfates 
des oiydes du groupe de la magnésie. Cependant M. .Uarigjiac, ainsi que 
M. Atterberg, n'ont pu confirmer cet isomorphisme. M. Atterberg a aussi 
prt.iiiM'-rinp\.Ti-iiluil)'ilL' l'isomiirtilij.-imf |>ri''ic»ilii -li's phi 
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La chaleur spécifique du métal, déterminée par H. Reynolds, conOrme la 
rorraule GIO, mais cette détermination est, d'après MH. Nilson et Pettersson, 
inexacte, lesdils auteurs ayant trouvé un nombre qui s'accorde avec la formule 
ûl'O^ Cependant le métal sur lequel ces savants ont fait les déterminations 
élait pulvérulent et très impur, ce qui les a obligés de corriger le résultat pour 
tenir compte des impuretés. Au surplus, il parait fort probable que les élé- 
ments à poids atomique faible n'obéissent pas à la loi de Dulong et Petit. 

La formule de la glucîne, et en conséquence sa place systématique, a ainsi 
été l'objet de discussions continues, qui sont devenues assez vives après l'appa- 
rition du mémoire de HM. Nilson et Pettersson. En faveur de la formule GIO 
ont plaidé MM. Lothar Meyer, Brauner, HendelejefT, Ciamician, Hartiey, et 
de l'autre côté, pour la formule GI'O^, MM. Milsou et Pettersson, Humpidge. 
La dernière formule est adoptée dans l'Encyclopédie allemande de Gmelin- 
Kraut. 

Après tout, la formule de la glucine ne parait pas encore défloitivement éta- 
blie ; mais si l'on résume toutes les raisons qu'on a apportées pour l'une et 
l'autre formule, et surtout la composition chimique des combinaisons du gluci- 
nium, il parait que la formule GIO est dans l'état actuel de nos connaissances 
la plus vraisemblable. 



I 6. — ÉQtnTALEHT Ht GLOCINIDII 

Eu 1815, Berzelius trouva par l'analyse du sulfate l'équivalent 4,903, et par 
des méthodes analogues MH. Âwdêew en 1S43, Weeren en 1854, et Klatio 
en 18G8, les nombres 4,71, 4,62 et 4,5<). M. Debray trouva en 1855, par l'aua- 
lyse de l'oxalate double de glucinium et d'ammonium, les nombres 4,61 à 4,71. 
Les déterminations les plus exactes ont été exécutées en 1880 par MM. Nilson 
et Pettersson, qui ont trouvé comme moyenne de quatre déterminations le 
nombre 4,552. La méthode de ces savants consistait dans la calcinatioit du 
sulûtte cristallisé de glucinium et le dosage de l'oxyde restant. 



I 7. — OZTOB DE GLttaHIOM (GIO OU ûl&) 

Extraction de la glucine. ■— Pour l'extractioa de la gludne, on se sert 
généralement de l'émeraude, qui en contient environ 12 pour 100. La méthode 
la plus convenable pour l'exlraclîon de l'oxyde est la suivante : on mélange le 
minéral très bien pulvérisé avec le double de son poidsde carbonate de potassium 
et on fond la masse dans des creusets réfractaires. La masse fondue et bien por- 
phyriséeest traitée par l'acide chlorhydrique; on évapore àsiccitéet on reprend 
le résidu par de l'eau acidulée. La solution filtrée est additionnée de sulfate de 
potassium ou d'ammonium, et on sépare par cristallisation d'alun la majeure 
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l'bjtlrate de glncîne, usez impur, qu'on dissout dans une solution tiède de 
nrboDate d'ammonium. On filtre, on porte la solution k l'ébullilion, et on obtient 
ajjui on précipité abondant et compact de carbonate de gluciniam. Pour l'obtenir 
i J'élal de pureté parbite, i) faut dissoudre le précipité dans l'acide chlorhydrique 
et répéter U traitement décrit. Par la calcination du carbonate on obtient l'oiyde 
pur. 

On a publié encore on nombre considérable de méthodes pour l'extraction de 
i'oijde de glueinium. Ainsi M. Berthier, et plus tard M. Dcbraj, recommandent 
(te fondre le minéral avec de la chaux. Le dernier attaque la poudre du verre 
ainsi obtenu avec de l'acide azotique et évapore jusqu'À l'apparition des vapeurs 
nitilanles. Ensuite il traite la masse par une solution d'aiotate d'ammoniaque qui 
dissout la chanz. Le résidu est traité par de l'acide azotique, qui ne laisse que 
la silice après une ébollîtion de quelques heures. On verse la solution dans un 
excès de carbonate d'ammoniaque et on laisse le précipité digérer pendant huit 
jours aTec l'eieès de cette solution. On traite alors la solution comcne il a été 
dit pins haut. 

M. Joj propose défendre l'émeraude avec de l'oxjde de plomb ou du peroxyde 
de manganèse. 

H. Gibba décompose le minéral par le fluorure acide de potassium. Le pro- 
duit de ce traitement cède k l'eau du Ouonire double de glucinium et de potas- 
sium, mais le sel double d'aluminium reste insoluble. Ensuite on peut précipiter 
la soIdIîod à l'aide de l'ammoniaque; on obtient ainsi l'hydrate d'oxyde de 
glucinium. M. Sebeffer fait usage d'un mélange de fluorure de c&Icium et 
d'acide sulfurique. Il chauffe vers la fin au rouge et reprend le résidu par l'eau 
addnlée avec de l'acide sulfurique. H sépare, par l'addition de sulfate d'am- 
moniom, la majeure partie de l'alumine sous forme d'aluu. 

M. Debray a proposé encore de calciner, dans une cornue réfractaire, un 
mélange de poudre d'émeraude et de charbon dans un courant de chlore. Les 
eUomres de silicium et d'alumine sont plus volatils que le chlorure de gluci- 
nium, qui se concrète dans le col de la cornue. 

Pour U séparation de la glucine de l'alumine, H. Berthier traite les hydrates, 
en suspension dans l'eau, avec de l'acide sulfureux. On obtient ainsi des sul- 
fites dans la solution, qu'on porlu à rL-bullilion. Il se précipite de l'alumine et 
il reste dans la solulion (le la glucine. La séparation est, d'après M. Debray, assez 
ioi parfaite. 

D'après M. Debray, on peut aussi traiter la solution neutre du sulfate par le 
linc métallique; il se forme alors des sous-sulfalcs solubles de zinc et de 
glucinium, tandis que l'alumine .se précipite. Après la séparation de la dernière, 
on peut précipiter le zinc à l'aide de l'hydrogène sulfuré, après avoir ajouté de 
l'acétate de sodium. 

Propriétés de Voxyile de (jUiciuium nnhiidre. — L'oivdo de glucinium est 
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cl donne des sels de gluciDJum. Calciaé avec du sel ammoniac, l'oxyde se vola- 
tilise, parce qu'il s'est formé du chlorure de glucinium. 

Le poids spécifi(|ae est, d'après des déterminations de divers savants, égal à 
3,016, ou, suivant H. Rose, après une calcinatioD très forte, 3,021 k 3,027. La 
chaleur spécifique est, d'après MM. Nilsoa et Pettersson, 0,2471. L'ozjde est 
diamagnÉtique, d'après M. Angslrôm. 

La chaleur de neutralisatioa de la glucine est, d'après M. Thomsen, pour 
l'acide sulfurique, 8,048 cal., et, pour l'acide chlorhydrique, 6,822 cal. 

Glucine cristallisée. — Parla calcination & une très haute température d'un 
mélange de silicate de glucinium et de carbonate potassique, H. Ebelmen a 
obtenu des cristaux hexagonaux, plus durs que le quartz et l'émeraude, de poids 
spécifique 3,02à 3,06. Ces cristaux sont insolubles dans les acides, à l'exception 
lie l'acide sulfurique concentré. Ce qui est le plus remarquable, c'est que les 
cristaux ont ta nii^me forme que les cristaux de l'alumine et de l'oxyde de zinc. 
M. Debray pri'pare l'oxyde cristallisé par calcination du carbonate ammoniacal 
de glucinium ou du sulfate en présence du sulfate potassique. 

Hydrates de la glucine. — II paraît en exister deux, l'un gélatineux et l'autre 
pulvérulent. L'hydrate gélatineux se précipite par l'addition d'ammoniaque à 
la solution d'un sel de glucinium. Il est blanc, a l'apparence de l'hydrate 
d'alumine, entraîne comme lui les matières organiques. Il est facilement soluble 
dans les acides, dans une solution de carbonate d'ammoniaque, dans la potasse 
et ta soude caustiques, mais non pas dans l'ammoniaque. Cet hydrate attire 
l'acide carbonique de l'air. Sa composition ne parait pas constante, d'après les 
recherches de M. Bemmelen. 

L'hydrate pulvérulent se sépare comme une poudre blanche et fine, si l'on 
porte à l'ébullilion la solution étendue d'oxyde de glucinium dans la potasse. 

Cet hydrate pulvérulent, qui a la composition GI0,H0:='&IO'H*, ne fixe pas les 
substances organiques. D'après M. Gmelin, il ne se dissout ni dans la potasse ni 
<)ans le carbonate d'ammonium. ChauETé à la température de 200 degrés, il perd 
de l'eau. 



g 8. — SULFDRB DE GLDCHIIUII 

D'après Wrihler, le glucinium métallique brûle lorsqu'on le chauffe avec du 
soufre ; mais, d'après MM. Debray, Nilson et Pettersson, le métal n'est pas 
attaqué par des vapeurs de soufre. 

On n'obtient pas, d'après Wôhli^r, le sulfure par ta calcination du sulfate 
dans un courant d'hydrogène. 

M. Frcmy n'a pas pu obtenir de sulfure par la calcination de t'oxyde dans des 
vapeurs de sulfure de carbone. 



LE GLCCINIUM ET SES COHPOSÉS. 



g 9. — CBLORDRE SE GLDCIHIDM 

StL AitHTDRE (GICI OU -GICI*). — Mode de formation. — On l'obtient par 
l'action du chlore sec sur un mélange d'oiyile et de charbon. On façonne des 
boaletles de charbon et de glucine avec de l'huile et on les calcine dans on 
creuset fermé. Puis on \es chauffe dans un tube de verre ou de porcelaine, qu'oa 
fait trsTerser par no courant de chlore bien sec. Le chlorure formé se volatilise 
d se concrète dans les parties les moins chauffées du tube. On peut aussi, d'après 
IMiraj, obtenir le chlorure par l'action du chlore sur un mélange de charbon et 
d'émenude. 

Propriité$. — Le chlorure est une masse blanche, composée de cristaux soyeux, 
qui fond, au rouge sombre, en une liqueur brune et se volatilise à une tempé- 
rature plus élevée. Il est cependant moins volatil que le chlorure d'aluminium. 
A l'air, il fume et se décompose en partie par l'humidité, li se dissout dans l'eau 
avec dégagement de chaleur. Fondu, il ne conduit pas l'électricité. 

Set hffdraU. — La solution du sel anhydre dans l'eau ou de l'oxyde dans l'acide 
chlorbydrique dépose par l'évaporation, sur l'acide sulfurique, des cristaux inco- 
lores et tabulaires, GiCl+'iHO ou «ICI'-f IH'a. Chauffé, le sel dégage de 
l'aôde ehlorhydrique et, par la calcination, on obtient de la glucine. Il est 
déliquescent à l'air et se dissout aisément dans l'eau et dans l'alcool. 

CMorure de gttKinium avec de Véther. — Atterberg a obtenu, par l'action de 
l'éther anhydre sur le chlorure anhydre, des prismes à six pans fusibles déjà au- 
dessous du point de l'ébultition de l'éther. Calciné, le composé dégage des 
npenrs inflammables et donne un résidu de glucine. Lacomposition correspond 
i la formule GICI + 2 C*I1>0 ou fiia*,2 (G'H^'O. 



S 10. — CHLOHDIIBS DOUBLES DE GLDCUnDH 

Ckteromereurate de glueinium (2GICl,3HgGI,6(?)H0 ou 3«ICI*,3Bga', 
fi(?)H*t>). — Il cristallise d'une solution sirupeuse en tables rhombiques et vo- 
lomiiienses bien formées. Le sel est fort déliquescent (Atterberg). 

Chloroaurate de glueinium. — D'après Atterberg, on obtient, par l'évapo- 
ration des sels simples, en proportions correspondant à la formule (AuCP,2 GICI 
ou AuCl^, GICI'), de grands cristaux tôtragonaux. La solution de ce sel dans l'eau 
pure dépose' un autre chloroaurate contenant probablement: AuCP,GlCi ou 
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sont d'environ 115 degrés sur les arôtes dominantes et 99 degrés sur les arêtes 
des bases. Le sel perd 4 HO à 100 degrés. Il est iiialli-rable à l'air sec, déliques- 
cent dans l'air humide. Il est très soluble dans l'«au et dans l'alcool, mais insoluble 
dans l'éther (Thomsen, Marignac, Welkow). 

Chloroplatinite de jJucinittm (GlCl,PlCI,5 HO ou G1CI'P(CI%5H»(>). — Il 
forme des rhomboèdres couleur de rubis, très déliquescents dans l'air humide, 
inaltérables à l'air sec (Nilson). 

Chloropailadate de j/iwintui» (GtCI,PdCl*,8 HO ou GICI»MCI*,8H'ft).— Il 
forme des tables tétragonales, couleur brun foncé. Il perd louteson eau à 130 
degrés (Welkow). 

Chloropalladite de glucinium (GICI,PdCl,6H0 ou «ICl'PdCl»,6H»&). - 
Tables d'un brun foncé, très hygroscopiques, qui perdent de l'eau à l'air sec 
(Welkow). 

Chlorostannate de glucinium (GICl,SnCt*,8 HO ou «lCI*,SnCl*,8 n*G). ~ 
Pyramides rhorabiques, mal développées et déliquescentes (Atterherg). 



§ 11. — OXTCHLORDRES DE GLUCminH 

Le glucinium donne des oxychlorures en partie solubles, en partie insolubles. 
Ils sont tous peu stables et en conséquence leur composilioo n'est pas bien 
établie. M. Atterherg a trouvé qu'une solution de chlorure dissout du carbonate 
de glucinium, mais que la solubilité crott avec la concentration de la solution. 
L'oiy chlorure forme avec une solution au maximum de concentration parait 
correspondre à la proportion GICI,3GtO ou ■Gl'O'CI'. Si l'on étend la solution 
avec de l'eau et que l'on porte à l'éhutlition, il se dépose un oxychlorure 
amorphe et insoluble, GIC1,12G10,22H0 ou fil"CI'(OH)»S10H*O. Dans la so- 
lution, reste un autre oiychlomre contenant : G1C1,G10,H0 ou -fîlC^olI. 



§ 12. — BltOMUnS DB GLUClIflTH 

Le métal brûle, d'après W6hler, dans ta vapeur de brome et donne ainsi des 
aiguilles allongées et volatiles de bromure anhydre. Le bromure hydraté a été 
obtenu par M, Bertbelot en 'cristaux, mais M. Atterherg n'a pas pu obtenir dn 
sel cristallisé par la voie humide. D'après Balard, le chlore attaque très peu l.i 
glucine en suspension dans l'eau. 



■ lODimE HZ GLUCINIUM 
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sombre et sans élévation de la température. Le produit est moins volatil que le 
rhionire. ChaulTé en présence de l'oiycène, l'iodtire se décompose farilement. 
Il se forme de l'iode libre et de la glucine. D'après WAhler, l'iodure est très 



g U. — FLDOBOBE DE GLDCINION 

La solution de la glucine dans l'acîde fluorhydrique donne, d'après Benelius, 
piî l'évaporalion à douce chaleur, une masse gommeuse, transparente, 
i|ai devient opaque h 100 degrés. Cliauiïé davantage, le produit se boursoufle 
comme l'alun et perd, parla calcinalion, de l'acîde fluorhydrique. Le sel, calciné 
iprés dessiccation, est entièrement soluble dans l'eau. On obtient dans la solu- 
tion avec l'ammoniaque, des précipités d'oxyfluorures. 



S 15. — FLCORURES nODBLES 

Le Oaonire de glucinînm donne des combinaisons cristallisées avec les fluo- 
nuYs de métaux éleciropositifs. 

Huorurei doublet de potasamm et de glueintum. — Il en existe deui : 

!• GIFI.KFI ou GlFl',2 KFL — Il a été obtenu par HH. Awdéew, Harignac et 

Gibbs en cristaux solubles dans 50 parties d'eau à 30 degrés et dans 19 parties 

A'etu bouillante. 
Les cristaui appartiennent au système du prisme rhomboldal droit : 



» : » = ttO'.W. p: e*= i2f.O' (Marigiiac). 
Formel : m, b'i*, 6', p, e*. 

i* 2GIFI,KF1 ou «1F1*,KFI. — Il a été obtenu par H. Harignac par l'évapo- 
ralion des solutions des sels simples contenant un excès de fluorure de glucinium. 
le sel forme des croûtes dures qui entrent en fusion au rouge et donnent par 
oitlaDisation lèse] 1. 

Fhuntrei dot^let de sodium et de glucinium. — Il en existe aussi deux, à 
avoir: 

1*GIFI,N»FI ou GlFi',2NaFI. — Ce sel forme, d'après Marignac, de petits 
oîstaux durs et brillants qui, par la chaleur, fondent en une masse vitreuse. Il 
nt dimorphe. 

Première forme : Système du prisme rhomboldal droit : 
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Seconde forme : Système du prisme rhomboldal oblique: 

m ! m=:Hl%i6';e" : «« = give*; d"" : di/' = i25*,»' <IIarignac). 
Formes habituelles : p, m, d'", e', 6"*, a'. 

2- 2GlF,NaFI ou GlFl*,NaFI. — Il ne cristallise pas. 

Fluorure double d^ammonium et de i^Iuciniutn (GiFI,AzH*Fl ou CIFI-, 
2 AzII'P'l). — Il forme des cristaux brillants, isomorphes avec le seldepolni^ï^iiiiii. 
Le.s cristaux appartiennent au système du prisme rhomboldal droit : 

m : m = tVi'.iV; p : e' = 124',10' {Marignac). 
Formes : m, 6'", p, jf', e*. a>. 

Fluosilicate de gltteinium. — II forme, d'après Benelius, des cristaux solu- 
bles, mais MM. Marignac et Atterbei^ n'ont pu obtenir qu'un sirop incris- 
tallisablc, dégageant des vapeurs de fluorure silicique. 



§ 16. — SftLftHIltBB DE OLDONIini 

Le sélénium et le glu6inîum métallique se combinent avec incandescence et 
donnent une masse grisâtre et cristalline, qui est peu soluble dans l'eau (WOhIer). 
Les sels de glucinium donnent avec le sélenbydrate d'ammooium un précipité 
rouge (Derzelius), 



§ 17. — PHOSPUDRE DE GLVaKirH 

Le glucinium métallique, cbauffé dans des vapeurs de pbusphore, brûle avec 
éclat et donne une poudre grise, qui dégage avec l'eau de l'hydrogène phos- 
phore. 



g 18. — CTAKDRE DE GLUCINIDH 

Il n'existe pas à Tétat isolé. Les solutions de sels de glucinium donnent avec 
le cyanure de potassium un précipité d'hydrate. 

Ferrocyanure de glucinium. — Le sulfate de glucinium n'est pas précipité 
par le Terrocyanure de potassium, et la solution des sels mélangés dépose k 
chaud du bleu de Prusse. 

Les solutions très concentrées des sels simples donnent une masse blanc 
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feiTocjantire de potassiam on obtient on précipité, d'après Atlerberg, ayant la 
composition : 

2GIC>Ai,FeC*Ai,4G10,n HO ou «l*Fe(eAi)«,4 «-((^H)*,? H*0. 

Platinocyanure de glucinium (G!C'Az,PlC»Az,4H0 ou ftl(GA2)*4!t,4H'0). 
— D'après H. Toczynakl, ce sel est isomorphe avec le sel correspondant de ma- 
piésium; d'après M. Atterberg, cet isomorpbisme n'existe pas. La solution dé- 
pose, d'après H. Alterbei^ , des cristaux jaunes et grenus, qui, en perdant de 
rua, deviennent rouges. 

§ 19. — SDLFOCTIRATB DE QLDCnnini 

La solution du carbonate dans l'acide sulfocjanique se décompose, d'après 
1. Atterbeni, par l'évaporation et il se dépose de l'acide perauirocyanique. 



SELS OXYGÉNÉS DE CLUCIMIUM 



§ 20. — SULFITE DE fiLUClKIUH 

(Joe solution d'acide suirureux dissout l'bydrale de glucine. Par l'ûva- 
poralion sur l'acide suirurii|ue on n'obtient pas de sel cristallin, mais par 
Tidditiou d'alcool il se forme une masse sirupeuse (Atterbei^). D'après 
Btrthier, la solution ne dépose pas par l'ébullition, mais si elle contient de l'a- 
Imnine en même temps que de la glucine, il se précipite de la glucine avec 
rilamine (Bôllioger). 



§ SI. — Sulfate de cLDciHiim 

MfaU de glueinium neutre (GIOS0',4HO ou GIS&*,4H'0). — Ce sel 
cristallise très bien en présence de l'acide libre, en grands cristaux. Il se dissout 
lia température ordinaire dans son poids d'eau et dans l'eau bouillante en toutes 
proportions. La solution possède une réaction acide. Il est moins soluble dans 
l'eau contenant de l'acide libre. Il est insoluble dans l'alcool absolu. A l'air sec 
ils'ernearit et, soumis à l'action de la cbaleur, il fond dans son eau de cristal- 
lisation. A la calcinalion il se décompose avec boursouneinent en laissant un 
résidu de glucine. A 100 depés le se! perd 2 équiv. IIO, à 150 degrés encore 
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Peltersson). Les cristaux appartiecnent au sjslème du prisme droit à basecarrée : 

o* 1 a' = S&;iT (Topsôe). 
Formes observées : m, a'. Double réfraciion i nu axe négatif. 

Il paraît probable qu'il existe un suirate contenant 7 équiv. HO. Du raaiiu 
M. Klalzoa analysé un sel pareil et HM. Harignac et Atlerbeif ont obtenu acei- 
denlclleinenl ce sulTate, qui, d'après M. Klatzo, peut cristalliser en toutes pro- 
portions avec les sulfates de la série magnésienne (voy. § 5), 

Sulfates basiques. — La solution de sulfate neutre dissout selon la concen- 
tration des quantités variables d'hydrate de glucine. Au maximum de satu- 
ration elle renferme un sel basique contenant 3 GIO,S0^ Après l'évaporation.le 
sel forme une masse gommeuse, qui perd la totalité de l'acide sulfurique par 
la calcination. Le sel est décomposé par l'addition d'eau à la solution. Il 
se sépare une poudre blancbe, SGIOjSO*, et il reste dans la solution un sel 
âGIO,SO^ Par l'évaporation on obtient une masse gommeuse contenant après 
la dessiccation à 100 degrés 3 équiv. HO (Atterberg). 



§ 22. — SULFATES DODBLES 

Sulfates de glucinium et de potassium. ~- l\ en existe deux, un neutre et 
un acide. 

Sel neutre (G10S0',K0S0S2H0 ou G!K'2 S&',2H»0). —Il a été obtenu déjà 
par Vanquetin. 11 se dépose des solutions des sels simples sous forme d'une 
poudre cristalline ou en croûtes. Il est peu soluble dans l'eau froide, aisément 
soluble dans l'eau cbaude (Awdéew, Atterberg). Le sel cristallisé à — 2 de- 
grés — 3 degrés renferme, d'après M, Klatzo, 3 HO. 

Sel acide (GIOSO',2 K0S0',S0',5H0 ou ■GIK'Î SO*,2 KH S&*,4 WO). — Par 
l'addition d'acide sulfurique à la solution du sel précédent et par l'évapora- 
tion sur l'acide sulfurique, H. Atterberg a obtenu ce sel en aiguilles minces, 
réunies en masses arrondies. Le sel est très soluble dans l'eau, mais par U 
cristallisation de sa solution, on obtient d'abord du sulfate potassique neutre, 
puis le sel double. 

Sulfate de gluciniuvi et d'ammonium (GI0S0^AzH'0S0^2 HO ou 
Gl(AzH')'2 Sft*,2H»0). — Il forme une masse crisullinc, qui perd la totalité 
de son eau de cristallisation an-dessous de 110 degrés (Alterbeif ). 

Sulfate de nluciniui 
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4il'(>). — Il cristallise en prismes aplatis et déliquescents (Alén). 

Sulfate degtticinium etiTélhyle ((ilO,(:'irO,iSO',4nO ou «1(C'[P)'2 SO', 
iH'O). — Il forme des feuilles crislailines, iléliqueseentus (Alétt). 

Sili/fltedeffft(cini«mrfti'ainy/e(GIO.C"'H"0,2SO%4HOouGl{G'H")',iSO*, 
iH'O). — Petites écailles déliquesceiiles (Aléii). 



§ 23. — HTPOSULFATB DIS GLtlCIMIUH 

Ce sel n'existe pas à l'état solide, et ses solutions se décomposent pendant la 
cMcentration avec dégagement d'acide sulfureux. 11 reste vers la fin seulement 
du sulfate de ginciniuni {M»rîgnac, Atlerberg). 



§ 24. — CHLORATE DE GLUCIMIUM 
Ia solution de ce sel se décompose pendant la concentration (Attcrbei^). 

§ 25. ~ pëhculorate de cmcinioii 

Par la double décomposition entre le pcrclitorute de baryum et le sull'ute de 
^ucioium, H. Atlerbcrg a obtenu ce sel, qui forme des aiguilles allongées, 
Irù déliquescentes, ayant pour composition : 

(;io,ciostiiOou (;i2ci(>',m*u. 

l î&. — BHONATt: DE GLDCIHIUH 

UAume une masse gommeuse (Marignac). 

g 27. — lODATE DE CLtlCIHlUH 
Ce sel a'a pas été obtenu cristallisé (Marianne). 



U KNCVCLOPËDIIi: CUIMKHIE. 

ili^H eaux m6ros pur l'addilion d'une solation de suirate basique de glucinium, 
imo iKHiilni rrislalline, 3G10,IO',13HO ou ôi^ lO^lSH'O. 

liit Holution du periodate possède une saveur ucerbe et astringente, diflë- 
rente de la saveur sucrée des autres sels de glucinium. 



§ 29. — sËLfiNiTES DE GLUCINnni 

lli'r/olius, ainsi que H. Huspratt, mentionne l'exislence de sélénites solubles 
et insolubles. M. Atterberg a obtenu d'une solution de glucîne dans l'acide sélé- 
nieux, par addition d'ammoniaque en quantité insuffisante pour la précipitation 
(.'oiiipliMc, une poudre blanche et amorphe, constituant le sel basique, 3 GIO, 
iSeO'.OIlOou GIX(m)'2Se4>',5H*ô. naanalysé aussi un autre sel basique 
ot uniurpho,âmO,SeO',iHOoutil*(&H)'SeO%3H'&. H. Nilson a préparé, par 
l'addilion du solénite neutre de sodium k la solution très diluée de sulfate de 
glucinium, un prOcipilé blanc de U composition 5GIO,2SeO*,10HO ou ^l'&e'O*, 
lOIl'o, Kn outre de ce sel basique, H. Nilson a analysé deux sels acides et le 
st'l ut'ulre, (îlOSoO'.âlIOou GISeO^,2H'0, qu'il a préparé par l'action de l'acide 
si^lruii'ux Iri'S concentré sur le sel basique précédent. Le sel neutre Tonne des 
n)ns!it>.s globulaires e( gommeuses. Les deux sels acides sont crislallins et peo 
KOluMi'^. Ils ont pour formules : 



!; M. — sÉLËNUTE DE cLDCuicit (G10,SeO',4 HO ou «ISe^*,4 H*&) 

Il forme des cristaux transparents, appartenant au système du prisme rfaom- 
lioldul droit, d'après H. Tops&e : 



Lei formes babiluelles «nU : a', e*, a'i*, b'", p. 

Le sel est aisément soluble dans l'eau cl perd k 100 degrés la moitié de un 
eau de cristallisation. Le poids spécifique est égal k t6,63 ou 16,90 (Alterberg)- 

M. Topsôe a fait l'observation très intéressante que le séléniate de glucinium, 
bien qu'il cristallise dans un autre système que le sulfate, peut former'avec 
lui des mélanges isomorphes. Les cristaux des sels mistes appartiennent au 
système tétragonal s'ils contiennent pour 1 cquiv. Se 7,33 équiv. S, maisilf 
sont rhombiques s'ils contiennent pour 1 équiv. Se moins de 4 équiv. S. 



• TKLLnRlTE ET TELLDRATE DE CLUCIHIUM 



LE GLUCINIUM ET SES COMPOSÉS. 



§ 32. — DIPLàTIN0A20TITE DE GLUGINIUM (6102 PtAzOS9 HO 

OU ^lAz**t«0»,9H«ô^) 

La solution obtenue par double décomposition entre le sel de baryum et le 
sulfate de glucinium donne, après évaporation, des cristaux microscopiques 
d*un rouge vif, peu solubles dans l'eau (Nilson). 



§ 33. — lODOPLATINOAZOTITE DE GLUCINIUM (G10PtIAzO%6 HO 

ou^lA2*^*l»Pt,6H»0) 

Il se sépare en feuilles jaunes d'une solution sirupeuse. Le sel est très soluble 
et très hygroscopique (Nilson). 



§ 34. — AZOTATES DE PLUGIIVIUM 

Par voie de double décomposition entre l'azotate de baryum et le sulfate 
de glucinium, H. Ordway a obtenu un azotate cristallisable, auquel il assigne la 
composition G10AzOS3HO ou Gl2Aza^3H'^. Le sel est peu stable; il perd 
la moitié de son acide azotique à 100 degrés et la totalité à 200 ou 250 degrés. 
ChaufTc pendant vingt heures au bain-marie, le sel neutre laisse un résidu 
gommeui soluble dans l'eau. Ce résidu constitue le sel basique i G10,AzO°,3 HO 
ou ^lOHAza^H«0. Un sel encore plus basique, 3G10,AzO^ ou GPAz'O», 
se forme ou par l'addition d'ammoniaque à la solution du sel neutre, ou par la 
dissolution de l'hydrate dans la même solution. 



§ 35. — HYPOPHOSPHITB DE GLUaiflUM 

La solution de la glucine dans l'acide hypophosphoreux donne, par Tévapora- 
tion dans le vide, un résidu amorphe (Rose). 

§ 36. — PHOSPHITE DE GLUCINIUM 

Le phosphite d'ammonium et le chlorure de glucinium donnent un précipité 
blanc qui, chauffé, dégage de l'hydrogène phosphore (Rose). 



§ 37. — ORTHOPHOSPHATES DE GLUCINIUM 

Orthophosphate triboHque (3G10,POS7HO ou ^|82P^*,7H«Ô^). — L'or- 
thopbospbate bisodique donne, avec le sulfate neutre de glucinium, un précipité 
blanc et volumineux. Le sel perd 4 HO à 100 degrés. Il ne fond pas à la caici- 
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naliun. M. Allcrberg menltonne encore un phosphate de la même composition, 
mais contenant seulement ti HO. 

Si l'on dissout de la glucirie dans l'acide pbosphorique, en ajoutant de l'alcool 
à la solution, on obtient une masse visqueuse, qui se solidifle bient6t et devient 
grenue. C'est le sel 2G10,II0,P0\6H0on GIHPa*,3H'*> (Alterbei^). 

Orthopkosphate de glucinium et d'amTMnium. -~ N. Rfissier a obtenu, 
sous la forme d'une poudre blanche compacte et cristalline, un sel double ren- 
fermant 76,1 pour 100 de 2GI0,P0='et 11,4 pour 100 d'AzH*. Pour obtenir ce 
sel, il a ajouté une solution d'un sel de glucinium à un excès d'orthopho^ 
plialc ammoniacal, dissous le précipité dans l'acide chlorhydrique, chauffé le 
tout et additionné peu à peu d'ammoninque. Il a ainsi obtenu uu produit vis- 
queux, qui se change bient6t ea une poudre cristalline. Par ce procédé, 
M. Rûssier a pu précipiter complètement la glucine. En présence de l'alu- 
mine, on peut prévenir la précipitation de cette dernière base par un peu d'aude 
citrique. 

Ortkophosphate de glucinium, d'ammonium et de sodium (G10,NaO,AzH*0, 
P0%7H0 ou GI\a*(AzlI*)',2PO',7H'*>).— Ce sel a été obtenu par Schefferen 
précipitant un mélange d'azotate de glucinium et de sel ammoniac avec da 
phosphate de sodium. Le sel triple forme une poudre cristalline ou grenue. 

Ortkophosphate desodium et de glucinium (2G10,NaO,PO' ou CINaPO'). 
— Ce sel a été obtenu par voie sèche. Il se forme, d'après Waltroth, par l'action 
du sel de phosphore en fusion sur la glucine. 



§ 38. — PVROPHOSPHITE DE GLCCINIim 

Le pyro phosphate de sodium donne avec l'azotate de glucinium un précipité 
blanc, qui possêdii, d'après M. SchefTer, la composition 3GIO,POS5IIO. D'après 
M. AttcE'berg, le pyrophosphate de glucinium se dissout dans un excès du sel 
sodique et la solution du sel double ainsi formé ne donne pas de précipité avec 

le sulfate d'ammonium. 



g 39. — Arsëhiates de glucinidh 

M. Alterberjj a analysé deux arséniales de glucinium, qui correspondent aux 
ji thophusphal<.>:i : 

3GIO.As0^f.IIOou (;i'i\sn*,(illin. 

■2GI(l,ll(J,AsU"',lllO ou Glll,\sO',2[I*l». 
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J 40. — SIUCATES DE GLUCIMCM 

Il u trouve dans la natare plusieurs minéraux renfennanl du silicate de 
^Ddniam: 

La phénakiU (2G10,SiO* ou fîPSÏO*). ~ Elle forme des cristaux incolores 
el Innipareiits, du sjstème hexagonal, tétartoédrique : 

p : e* = 127',2' (Kokscharow). 
Les combinaiiOD) les plus habituelles sont tpff'; e*d^pb*; d'(b'fd^d"')e* ; pb*. 

Le clÏTage est peu distinct suivant p et if'. Us cristaux sont souvent mâclùs 
panllèleinent k e*. Dureté, 7,5. Densité, 2,116 — ^. Le minéral est infusible el 
inattaquable par les acides. 

Vimerauââ <3GIOSiO',AI*0'3SiO' ou 3 &lSiu%Al*3 SiO'). — Il crisullise 
dans le aystème hexagonal : 

p : 6"* = tSf.lO' (Des Cloiseaox). 
Les formes habituelles sont : m, p, a}. A', h*, 6', 6'''. 

Clivage assez net suivant p, moins net suivant m. Double rèfraclion peu 
énergique & un axe, négative. Les cristaux sont transparents ou opaques, g^é- 
nlemeat verU ou verdâtres. Dureté, 7,5 à 8. Densité, 2,677 à 2,759. Le minéral 
ot difficilement fusible et inattaquable par les acides. 

' l'ewiate (2 GIOSiO^AI'O^HO ou r.lAl(4)^H)Sia'}. — Ce minéral cristallise 
daiis le sjstème du prisme rhomboldal oblique : 

m : M = lU°,45';p : k* = i00*,16';<' : e' = li3*,<12' (Schabus). 
Les formes habiluelles sont : p, e', «"•. m, h\ g*, g', j\ rf"*, b', 6'", a. 

Le clivage est assez facile et très net suivant 9', plus difficile suivant a' et k\ 
Double réfraction énergique. — La couleur est verte. Dureté, 7,5. Densité, 3,011 
13,10. DifTicitenient fusible, Inattaquable par les acides. 

La Imcophane (NaFl,3GIO,3Ga0.5SiO'). — Elle cristallise dans le système 
di prisme rhojiibiiidal obliijue : 

p : f" = 15l'.2tl; p : b'd':ig' — llV'.'iG'; g' : b'^'Y ~ tiU'*,!!' ((JrolliJ. 
Hàcles suivant p. ForniM : m, p, ft'"^, g', e*, b'it"^g^. 
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La mélinophane. — Ce minéral possède à peu près la composition de la leu- 
cophane, mais il appartient au système du prisme droit à base carrée : 

(,1/â : fti/î = 122»,23' (Bertrand). 
Les cristaux sont rares : formes : 6^^, a'. 

La mélinophane forme des lamelles jaunes, transparentes. Dureté^S. Densité, 
3,018. Fusible et décomposable par les acides. 

La helvine (MnS,3[2FeMnG10,SiO']). — Elle cristallise dans le système cu- 
bique avec hémiédrie tétraédrique. Le clivage est peu net suivant les faces de 
deux tétraèdres. Couleur jaune de miel. Dureté, 6 à 6,5. Densité, 3,1-3,3. Fu- 
sible au chalumeau. Décomposable par les acides. 



§ 41. — CARBONATES DE GLUCINIUM 

Carbmate neutre (G10C0*,4H0 ou (rl€^3^4ff^). — D'après M. Klatzo, la 
solution de Thydrate de glucine dans l'eau, saturée d'acide carbonique, donne 
par évaporation dans Tacide carbonique sec le sel neutre sous la forme cristalline. 
Le sel perd à 100 degrés toute son eau et à 200 degrés la moitié de son acide 
carbonique. 

Carbonates basiques, — *Le précipité que donne lé carbonate de sodium avec 
le sulfate de giucinium constitue le sel 3G10,C0' (Parkmann). Le carbonate de 
glucinium est soluble dans une solution de carbonate d'ammonium, et la solution 
dépose par l'ébuUition des poudres volumineuses d'une composition variable et 
contenant de l'ammoniaque. 



§ 43. — CARBONATES DOUBLES 

Carbonate de glucinium et d'ammonium. — M. Debray a obtenu un sel 
double dont la composition est représentée par la formule : 

4G10,3AzH*0,6CO«,HO. 

Il l'a préparé par l'addition d'alcool à la solution de carbonate de glucinium 
dans un excès de carbonate d*ammonium. Le sel forme des petits cristaux 
transparents, aisément solublesdans l'eau, mais presque insolubles dans l'alcool. 
Il se décompose à l'air. 

Carbonate de glucinium et de potassium. — M. Debray a obtenu de la 
même manière que le sel précédent un sel double analogue. 



LE GLUGINIUM ET SES COMPOSÉS. 19 



§ 43. — CHROMàTE OK GLUGINIUM 

L'acide chromique en solution dissout l'hydrate de glucinium, mais il est 
impossible d'obtenir un sel neutre à l'état solide. Le chromate neutre de 
potassium donne avec le sulfate de glucinium un précipité de sel basique 
14 G10,CrO%23 HO (Atlerberg). 



S 44. — MOLTBDATES DE GLUCINIUM 

Lorsqu'on chauffe à l'ébullition l'hydrate de glucinium avec de l'acide molyb- 
dique, on obtient une masse blanche^ composée d'aiguilles microscopiques et 
entrelacées, qui ont pour composition 2610,MoO^,3HO. Il reste dans la solution 
un sel cristaUisable qui paraît avoir pour formule 6103 MO%nHO. 



§ 45. VANàDATE DK GLUGINIUM 

C'est, d'après Berzelius, un précipité jaune, qui se dissout dans l'eau en la 
colorant en jaune. 



S 46. — ALUMINÀTB DE OLUaNIUM (GlO^Al'O^ OU «Làl'O*) 

Il se ^trouve dans le règne minéral à Tétat de qfmophane ou chrysobéril^ in 
système du prisme rhomboïdal droit : 

hm . fci/a ^ 189«,63'; e* : é« £= 419%46'. 
Forme» : A», g^, «S g^, 6*/S (?^, g^ otc. 

Mâcles assez fréquentes (Yalexandrité) ; plan d'assemblage parallèle 
à e^. Trichroîsme très marqué. Dureté, 8,5. Densité, 3,65 à 3,8. Couleur jaune 
verdàtre ou vert de chrome. Inattaquable aux acides. Infusible au chalumeau. 

En fondant de l'alumine et de la glucine avec de l'acide borique et de la 
chaux dans un four à porcelaine^ M. Ebelmen a obtenu du cymophane artifi- 
ciel, dej densité 3,72 à 3,759. MM. Deville et Caron ont chauffé du fluorure 
d'aluminium et du fluorure de glucinium dans un creuset de charbon, dans le- 
quel ils ont placé un petit creuset avec de l'acide borique. Après avoir chauffé le 
tout au blanc pendant quelques heures, ils ont trouvé le petit creuset tapissé de 
cristaux incolores de cymophane. 



§ 47. — FORMIATE DE GLUCINIUM 

Il se dépose d'une solution très concentrée en cristaux indistincts (Âtterberg). 
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§ 48. — ACÉTATE DE GLUCINIUM 

II est très soluble et forme une masse amorphe et gommeuse. D*aprës M. On! 
way, un sel hexabasique 6 GleO,C*H^O^ peut exister i Tétat de solution. 



§ 49. — OXALVTES DE GLUCINIUM 

D'après Vauquelin et Debray, le glucinium ne parait pas donner un oxalah; 
neutre et cristallisable. De la solution évaporée presque à consistance sirupeuse, 
M. Âtterberg a obtenu des cristaux indistincts. 

La solution de Toxalate peut dissoudre de Thydrate de glucinium, mais par 
l'addition d*eau à la solution on obtient un oxalate basique 7GIO,C'0^12HO 
ou ^1€«^*6^1((^H)«,6H*0 (Atterberg). 

La solution séparée de ce précipité donne par Tévaporation une masse gom- 
meuse et transparente d'une composition variable. Une fois il a obtenu un pro- 
duit de la composition 2 GI0,C•0^2 HO ou 4j1«(0^H)*G«O*,H«O. 



§ 50. — OXALATES DOUBLES 

Oxalate de glucinium et de potassium {G10C*0\K0C*0^ ou ^IK*2€*0*)- — 
Il a été obtenu par la dissolution du carbonate de glucinium dans une solution 
de bioxalate de potassium. C'est un sel peu soluble, cristallin et inaltérable à 
l'air. 

Oxalate basique de glucinium et de potassium (2GIO,KO,2C'0^,3HOou 
^1(^H)K€*0*,H'0^). — Il se forme lorsqu'on dissout de l'hydrate de glucinium 
dans une solution du sel précédent. Par l'évaporation sur l'acide sulfurique on 
obtient de grands cristaux éclatants. Chauffé à 170 degrés, le sel perd environ 
2H0 (Philipp). 

Oxalate de glucinium et d^ammonium (G10C*03,A2H*0C«0' ou ^KAzH*)- 
2€*0*). — Il a été obtenu par M. Debray dans la même manière que le sel de 
potassium, auquel il ressemble. Il cristallise dans le système du prisme rhom- 
boldal oblique. 

m : m — 7%18', a : c = 2«,Î9'; ««:<?« = 99«,50' (Shadwell). 
Les formes plus habituelles sont : p, o', aS h\ a*, m, e^, eK 



§ 51. — SUCCINATES DE GLUCINIUM 

Une solution d'acide succinique dissout le carbonate de glucinium, mais la 
solution se trouble lorsqu'on la chauffe et dépose un précipité blanc. Lorsqu'on 
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évapore la solution, séparée de ce sel basique, on obtient des petits cristaux de 
fomiule : 2G10,C''H*0*,4 HO ou «1G'H'0',2H'^ (Alterbei^). 

ta solution du sulfate basique de glucinjum donne avec le succinale d'ani- 
monium un précipité volumineux d'un sel basique 4GIO,C*II'0*,6HO ou 
(fil0H)'e'H*O*,2H'O. 

Une solution d'acide snccînique dissout, d'après Atterbei^, des quantités 
équivalentes des carbonates de glucinium et de sodium et donne par l'éva- 
poralion des pyramides rhombiqucs. Alt^rberg donne avec réserve la for- 
iiiiile2{>if.in,G'll'O°),3(2Nn0.CiI*O'-),72IIO. 



g 52. — WnTBATES DE GLUCINim 

Set neutre. — Il se dépose d'après Atterbei^ d'une solution sirupeuse en 
trislaui microscopiques de la composition2GIO,CH'0'",6HOoHOlf:*H'ft%3H*0. 

Sei$ biuiqae» doublet mec du tartrate de potaisium. — Lorsqu'on évapore 
>ne solution d'un équivalent d'hydrate de glucine dans 2équiv. de crème de 
tarlrc, on obtient d'abord des cristaux de crème de tartre, puis des agrégats 
cristallins, rappelant les globules de levure et qui constituent un tartmlc basique 
double, pour lequel H. Toczynski donne la formule inintelligible C*H*.H*.K'G1*0" 
(peat-ëtre: 2K0,C'H*GI'0'* ou K*C*H*Gl(>o). Lorsqu'on faitbouillir une solution 
de crème de tartre avec un excès de glucine, on obtient des prismes hémimor- 
pbes du sel : C«H'GI'K'0"3 HO (peut-être : 2 K0,C«H»GI'0",2 G10,2 HO). 

Sels doublet de tartratede glueinium et d'antimoine. — On obtient, d'après 
X. Toczynski, un tartrate d'antimoine et de glueinium, sous la forme d'une 
iBa&se vitreuse, lorsqu'on fait bouillir en quantités proportionnelles ae la glu- 
dne et de l'oxyde d'antimoine avec de l'acide tartrîque. Ce sel, traité par uu 
«lés de glucine, fournit un autre tartrate double C"H*Sb*GPO''. 



SULFOSELS UE GLUaMIUH 

Les sulfosels de glueinium paraissent d'après les recherches ae berïeiius être 
eimajenre partie solubles dans l'eau. On n'a pas jusqu'ici obtenu décomposés 
définis. 



GOMBINAISONS ORGANIQUES DE GLUCINIUM 
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CARACTÈRES DES SELS DE GLUCINIUM 

Les sels de glucînîum sont en général incolores, en partie solubles dans l'eau. 
11 y a mËnie de nombreux sels basiques solubles. Ils ont généralement une 
saveur sucrée très prononcée. Un petit nombre seulement de sels ont été obtenus 
à l'état cristallin. La plupait des sels neutres et solubles sont décomposés par 
l'eau en sels basiques el acide libre. Ils ont en conséquence une réaction 
acide. 

La potasse et la soude forment un précipité ïolumineuï blanc d'hydrate de 
glucinc, qui se dissout dans un excès de réactifs. Ces solutions alcalines sont 
précipitées, comme les solutions alcalines de l'alumine, par le sel ammoniac. 
Si l'on porte à l'ébulliiion la solution étendue, il se précipite à peu près la tota- 
lité de la glucine, mais elle se redisgout pendant le refroidissement. 

L'ammoniaque détermine un précipité abondant d'hydrate de glucine, 
qui est seulement très peu soluble dans un excès. En présence de l'acide (ar- 
trique et des substances oi^aniques, il no se produit pas de précipité. 

L'eau de baryte précipite de l'hydrate, soluble dans un excès. La solution n'est 
pas précipitée par l'ébullition. 

Les carbonates alcalins et d^ammoniaque donnent un précipité soluble dans 
un excès de réactif. Cette solution donne, par l'ébullition, un précipité blanc. La 
solution dans le carbonate d'ammoniaque dépose, de cette maniôre, la presque 
totalité de la glucine. 

Le carbonate de baryte précipite à froid une partie de la glucine. A l'ébul- 
lition la précipitation est complète. 

L'hydrogène sulfuré ne donne rien. 

Le sulfure d'ammonium donne un précipité d'hydrate de glucinc. En 
même temps il se dégage de l'hydrogène sulfuré. 

L'aci'tat<i de soude produit à l'ébullition un précipité. 

L'acide oxalique ne précipite pas les sels de glucinium. 

Le sulfate de potassium ne détermine pas de précipitation. 

Réaction des composés du glucinium au chalumeau. — Chauffés sur le char- 
bon, les composés du glucinium donnent un résidu blanc de glucine qui, 
chaulTé avec de l'azotate de cobalt, donne une masse gris bleuâtre. 

Le borax et le sel de phosphore donnent une perle incolore qui, après la satu- 
ration complète, devient opaque. Dans la perle du sel de phosphore il se forme 
des cristaux microscopiques d'une forme caractéristique (ï). ^ 



DOSAGE ET SEPARATION DU GLUCINIUM 
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sible par la chaleur. Pour la précipitation de la glacine, 1c sulftiydrato cl'nmnKi- 
niuRi est )e réactif le plus convenable. L'ammoniaque en excès dissout un peu de 
{iocîne et il est, en conséquence, indispensable d'éviter un excès si la précipi- 
Ulion doit s'exécuter h l'aide de ce réactif. 

Pour séparer le glucinium des alcalis, on se sert de l'ammoniaque. La 
même méthode est applicable pour la séparation de la chaux et de la magnésie. 
Dans le dernier cas, il faut ajouter du sel ammoniac, La séparation de la 
baryte et de la stronliane s'effectue par l'acide sulfurique. 

Les métaux qui sont précipités par l'hydrogène sulfuré peuvent naturelle- 
ment être séparés par ce réactif. 

La séparation rigoureuse de la glucioe et de l'alumine est plus difficile. Le 
meilleDr procédé est 1p suivant : 

On prccipile une solution à l'uidc de l'ammoniaque et on chaulfe les hydrates 
iiec une solution tiède de carbonate d'ammoniaque. La glucine se dissout H 
l'alumine resle. Cependant il faut replier l'opéralion plusieurs fois (t). On peut se 
servir de la même méthode pour la séparation de l'oxyde de fer. Pour la squim- 
lion du nnc on peut traiter la solution, additionnée d'acélale de soude, par 
l'hydrogène sulfuré qui précipite du sulfure de zinc. Les terres rares des séries 
de l'yttrîa et du cérium peuvent être séparées A l'aide de l'acide oxalique. 
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Ëquivalent : Zr = i5. Poids «lomiqne : 2r = 90. 
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{.'oiyde <)c zirconium Tut itécouverl en 1789, par Klaprolh, dans le minéral 
mmé zircone. Le métal a été isolé par Berzelius en iS'U. En 1S45, H. Svan- 
Ve prétendit avoir trouvé des raisons pour admettre l'existence de plusieurs 
^des différents dans la zircone. Pour un de ces oxydes, il proposa le nom 
d'oivde de norium. Dans le minéral kataplejit, H. SjOgren trouva, en IS/iâ, un 
*tfde de zirconium à poids spécifique plus élevé et à réactions différentes de 
Celles qu'à cetts époque on attribuait à la zircone. MM. Berlin, Hermann et Ua- 
hgnac n'ont pas pu de leur c6té constater l'existence du norium et des oxydes 
de H. Svanberg. Les recherches de H. Mylander sur les terres de l'eucolithe et 
tur les fractions différentes de l'oxyde de zirconium ne sont pas concluantes. 

En 1866, H. Church découvrit le spectre d'absorption qu'offrent les variétés 
détentes de la zircone, et il émit la supposition que ce spectre pourrait être 
occasionné par la présence des oxydes de Svanberg. Quelques années plus tard, 
ISorby prouva que le spectre d'absorption était caractéristique pour les va- 
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L'oxyde de zirconium a été trouvé dans un certain nombre de silicates, b 
zircone, l'eudialyte et sa variété l'eucolithe, le katapléjite, l'alvite, l'erdma^ 
iiiti>, la seyberthite, et dans les tilanates, tantalaies et titano-taDtalo-silieata 
polymignites, la wOlilerite, la samarskite, la columbtte, la nohlite, la sipylite, Il 
Iritomite, l'arrhenite. L'oxyde de zirconium a été trouvé- par Sfifstr6m dut 
les scories des usines de Taberg, en Suède. M. Hazade (1) a indiqué la présence 
de la zircone dans les eaux deNeyrac (Ardèche). La zircone est un minénl 
qu'on ne trouve que rarement en cristaux visibles i l'œil nu, maÎK des recher- 
ches microscopiques sur les roches, ont prouvé qu'il est rare de trouver un 
échantillon de granit ou de gneiss de Suède, qui ne contienne de zircone (i) 
un cristaux microscopiques. Il est donc à supposer que le zirconium est m 
flt'^ment très répandu. 



§ 3. — ZinCONlOM NËTALLIQdE 

D'après Troost, le zirconium existe sous trois modifications allotropiquai: 
crislallisi^, grapbilolde et amorphe. 

Zirconium cristalHié. — On le prépare par la réduction du Ruoiireonale , 
de potassium par l'aluminium. On met dans un creuset de charbon de eoraw | 
un mélange de lluozirconate avec la moitié de son poids d'aluminium et m ; 
porte à une température voisine de la fusion du fer. Après le refroidissemeilj 
on trouve dans le creuset un régule d'aluminium, couvert de lamelles, qu'ai , 
peut isoler à l'aide de l'acide chlorhydrique. Le zirconium ainsi obtenu coa< 
tenait 1 ,3 pour 100 d'aluminium et 0,7 pour 100 de silicium. M. Franz a obteaa 
de la même manière un métal qui renfermait 1 pour 100 d'aluminium et 0,) 
pour 100 de silicium. 

Le -zirconium cristallisé forme des lamelles dures et fragiles d'un édil 
métallique très intense. La forme cristalline parait appartenir au système di- i 
norJiom bique. Densité, 4,15. Le zirconium est moins fusible que le silicium, il 
nn brûle qu'à la llamme du chalumeau à gaz tonnant Dans le chlore, la com- 
bustion se fait au rouge sombre, avec incandescence, en donnant du chlorure 
lie zirconium. L'hydrate de potasse en fusion l'attaque avec dégagement d'hj- 
drogéne. Le iiilrc et le chlorate de potasse fondus sont sans action sur le lif- 
coiiium cristallisé. Au rouge blanc il exerce une action réductrice sur la silice, 
mais non pas sur l'acide borique. Les acides sulfurique et azotique sont sans 
action à froid sur le zirconium, ils l'attaquent très lentement lorsqu'ils sont 
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chiuds el concentrés. L'acide cblorhydrique gazeux est décomposé au rouge 
sombre par le nrcoainm. Il se forme du bîcblorure, mais pointde sous-chlorure. 
L'acide cblorhydrique en dissolution concentrée est sans action à froid sur le 
mêlai. L'attaque commencée 50 degrés, mais elle est lente encore & 100 degrés. 
L'eau régale n'attaque le zirconium que très lentement à froid ; elle agit asseï 
npidemenl à chaud. L'acide fluorhydrique concentré ou étendu agît rapi- 
dement, méine à froid. 

Zireonium grapkitoïde. — Il se forme par la déromposilîon du zîrconate 
iiaonde par le fer, à la température de fusion du cuivre. Il forine de petites 
tailles, gris d'acier, très légères. 

Zireonium amorphe. — Il a été obtenu pour la première fois par Dcrzelius 
a VHA; il le prépara en décomposant par le potassium le lluozirconate de 
pMissium. Use forme lorsqu'on fait passer du chlorure de zirconium en vapeur 
HT du sodium porté an roi^, on lorsqu'on cbauSe dans un creuset du chlo- 
nire double de zirconium avec du sodium ou avec du sodium el du zinc. Il se 
Ibnne aussi si l'on remplace le sodium dans les diverses opérations précédentes 
pu le ma^ésium. 

Celle [Dodi&cation du zirconium ressemble tout i fait à la poussière de char- 
ion. Elle conduit mal l'électricité ; elle est très inflammable. Chauffé dans le 
ride el projeté dans l'air après refroidissement, le zirconium amorphe brâle 
comme le fer pyrophorique. Chauffé à l'air libre, il brûle au-dessous du rouge. 

Chaleur tpécifique du zirconium. — Hixler et Dana ont déterminé la cha- 
lenr spécifique du zirconium cristallisé, mais très impur, contenant seule* 
ment 54,53 pour 100 de zirconium, le reste consistant en 5,44 pour 100 de silicium 
H 40,36 pour 100 d'aluminium. Ils ont trouvé, correction faite pour les impu- 
retés, le nombre 0,0666 qui satisfait aux lois de Dulong et Petit (1). 



S 4 — SPECTRE DU ZIRCONIUM 

I. nialén a observé dans le spectre brillant du zirconium les raies suivantes : 



/ 6313,5 

\ 6310,0 

! 6UÛ,5 

/ 613i,5 

■ 6127,0 

( -i3Ki.S 
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LoncMor 
Couleur. d'ondo. Intenuté. 

. 4815,0 I 

\ 4771,0 1 

Bleu { 4738,5 i 

4709,5 1 

4686,5 1 

4497,5 4 

4494,5 4 

U43,0 4 



Indigo. 



4380,0 4 

4370,0 4 

4360,0 4 

4242,0 4 

4241 ,5 4 

4228,5 4 

4209,5 4 

Violet l 4209,0 4 

4155,0 2 

4149,0 2 

Diaprés Soret, les sels de zircone ne paraissent présenter aucune propriété 
irabsorption élective. Le chlorure dezirconium possède une légère fluorescence 
bleue. 



§ 5. — ÉQUIVALENT DU ZIRCONIUM 

Diaprés la composition des deux fluozirconates de potassium, Berzelius fut porté 
à admettre pour la zircone la formule ZrO^ et plus tard Zr'O^. Sans donner 
aucune raison à Tappui, Gmelin a placé la zircone parmi les protoxydes et 
proposé la formule ZrO. La formule ZrO' a été proposée, pour la première 
fois, par MM. Deville et Troost, qui ont trouvé que la densité de la vapeur du 
chlorure de zirconium correspond à la formule atomique ZrCl*. L'exactitude 
de cette formule a été parfaitement prouvée par M. Marignac. Comme résultat 
de ses brillantes recherches sur la composition des fluosels, il a trouvé que 
le zirconium est isomorphe avec Tétain, le titane et le silicium. Enfin la déter- 
mination de la chaleur spécifique du métal, réalisée par MM. Mixter et Dana^ est 
d'accord avec la formule ZrO*. 

L'équivalent du zirconium n*est pas très bien déterminé. En 1824, Berzelius 
trouva comme moyenne de six déterminations le nombre 44,73. Il avait calciné 
le sulfate anhydre et dosé le résidu de zircone. Hermann a trouvé, par l'analyse 
de l'oxychlorure, le nombre 44,76, et Marignac, par l'analyse du fluozirconate de 
potasse, comme moyenne 45,268, mais il regarde ce nombre comme trop élevé 
et admet, comme le plus vraisemblable, 45. M. Weibull a trouvé, en 1883, par 
la méthode employée par Berzelius, comme moyenne de sept déterminations, le 
nombre 44,765. Enfin l'auteur de ce traité a trouvé par la même méthode, 
comme moyenne de buit déterminations qu'il n'a pas encore publiées, presque 
exactement le nombre 45. 
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§ 6. — OXTDE DE ZIRCONIUM OU ZIRGOME (ZrO' OU ^r^') 

Extraction. — Pour l'obtenir on se sert généralement du minéral zircone, 
dont les lieux de gisement sont Épailly, en France, Ceylan, Miask (Oural) et 
Brevig en Norvège, sans compter quelques autres en Amérique. 

Ce minéral renferme environ 67 pour 100 de zircone, unie à la silice. Il 
faut d'abord réduire ce minéral dur en poudre, opération qui s'effectue facile- 
ment après qu'on l'a calciné et jeté dans l'eau froide. On a publié des méthodes 
nombreuses pour l'extraction de la zircone, mais parmi elles il y en a seule- 
ment deux qui méritent d*étre suivies. La méthode de Marignac est la suivante : 
La poudre de zircone est d'abord traitée par l'acide chlorhydrique afin de la 
débarrasser du fer introduit par la pulvérisation dans des mortiers d'acier. On la 
mélange ensuite avec trois à quatre fois son poids de fluorure acide de potas- 
sium ; on chauffe dans une capsule de platine, jusqu'à ce que la masse, qui a 
d'abord fondu, se concrète et devienne sèche et dure. On chauffe ensuite cette 
masse, pulvérisée après le refroidissement, dans un creuset de platine et on la 
porte au rouge. La matière devient alors parfaitement fluide et peut être coulée. 
Après refroidissement on la réduit en poudre et on la traite par Teau bouillante 
qui dissout le fluozirconate de potassium. 

Par le refroidissement de la solution filtrée, on obtient cô sel en cristaux, qu'on 
purifie par quelques cristallisations pour l'obtenir à l'état de pureté parfaite. 
Pour en retirer l'oxyde, on le traite avec de l'acide sulfurique et on soumet le 
sulfate ainsi obtenu à la calcination. 

D'après un autre procédé, récemment décrit par H. Weibull, on revêt un 
creuset réfractaire d'un enduit intérieur de charbon de cornue et d'amidon. On 
y met un mélange de zircone pulvérisée avec quatre fois son poids de carbonate 
de soude anhydre. On couvre le creuset et on le chauffe au blanc pendant une 
heure. Après refroidissement on casse le creuset et on traite le contenu pulvérisé 
par l'eau. Il se forme alors un dépôt lourd et blanc de zirconate de soude, la 
silice rentrant en solution. On lave bien le résidu avec de l'eau bouillante et on 
le chauffe avec un mélange de parties égales d'acide sulfurique et d'eau. La 
solution faite, on étend d'eau et on ajoute de l'ammoniaque qui précipite Thy- 
drate de zircone et on porte le tout à l'ébullition. Puis on dissout l'hydrate dans 
l'acide chlorhydrique et l'on ajoute à la solution parfaitement limpide de l'hypo* 
sulfite de soude, et porte à l'ébullition jusqu'à ce que le liquide ne dégage plus 
d'acide sulfureux. Par ce procédé, on sépare le fer, qui reste dans la solution. 
On lave le précipité à l'eau, on le traite par l'acide chlorhydrique et on ajoute 
à la solution filtrée et bouillante de l'ammoniaque qui précipite^rhydrate. Par la 
calcination de cet hydrate on obtient l'oxyde pur. 

Propriétés de Voxyde de zirconium. — L'oxyde pur forme une poudre 
blanche ou des fragments durs rayant le verre. 11 est infusible et produit au 
chalumeau à gaz tonnant une lumière extrêmement vive. Pour cette raison, on 
l'a recommandé pour remplacer la chaux dans la lumière de Drummond (Caron 
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et Tessié de Hotliay). Densité d'après les meilleures déterminations, 5,628 à 
5,850. L'oxyde forlement calciné est insoluble dans les acides ; l'acide fluorhy- 
drique même ne l'attaque que très difficilement. On peut l'attaquer en le chauf- 
fant longtemps avec de l'acide sulfurique ou en le fondant avec du bisulfate de 
potassium. 
La chaleur spécifique de la zircone est 0,1076 (Nilson et Pettersson). 

Oxyde de zirconium cristallisé. — HH. Deville et Caron ont obtenu la zir- 
cone cristallisée par l'action du fluorure de zirconium sur l'acide borique. Il se 
forme alors des agrégats dendritiques de petits cristaux, inattaquables par 
l'acide sulfurique. M. NordenskiOld a fondu la zircone avec du borax au four à 
porcelaine. Il a ainsi obtenu des prismes tétragonaux de zircone pure, iso- 
morphes avec la cassitérite, le rutile et la zircone. Densité, 5,71. 

Hydrate de zircone. — Les alcalis caustiques, même l'ammoniaque, le sulfure 
d*ammonium et le cyanure de potassium donnent avec les sels de zirconium 
des précipités gélatineux et volumineux d'hydrate. Séché dans le vide, il pos- 
sède, d'après M. Paykull, la composition 2 ZrO«,3 HO ou *rO^(OH)%3^r(OH)*. 
Séché à 80 degrés, il a encore la même composition (Weibull) et à 100 degrés, 
d'après Berzelius, Paykull etWeibull, il devient ZrO*HO ou %rO^(OH)^ L'hydrate 
est insoluble dans les alcalis. Récemment précipité des solutions froides, il est 
aisément soluble dans les acides, mais il devient moins soluble après des 
lavages à l'eau bouillante. L'hydrate de zircone possède, comme l'hydrate géla- 
tineux d'alumine, une forte attraction pour les matières organiques. 



§ 7. — COMBINAISONS DE L'OXYDE DE ZIRCONIUM AVEC LES BASES 

L'oxyde de zirconium possède à un faible degré des caractères acides et il 
forme avec les bases les plus fortes, c'est-à-dire les alcalis et les terres'alcalines, 
des sels, ou zirconateSy définis. Ils ont été étudiés surtout par H. Hiortdahl, 
qui les a obtenus par fusion de la zircone avec des bases ou des chlorures. 

Zirconate de potassium. — Par la fusion de la zircone avec de la potasse 
caustique ou du carbonate de potassium, on obtient une masse qui cède à l'eau 
l'excès de la potasse en laissant un résidu de zirconate dont la composition n'a 
pas été établie (Berzelius, Knop). 

Zirconate de sodium. — Dans la fusion de la zircone avec le carbonate de 
soude il se dégage de l'acide carbonique en quantité correspondante à la forma- 
tion du sel ortho-zirconate, ZrO',2 NaO ou Zr(NaO)^. Par l'action de l'eau sur 
la masse fondue on obtient des lamelles hexagonales de la formule : 

8Zr0«,Na0,12H0 ou 8*rO«,Na«a,<2H«0. 
Un zirconate de la composition ZrO',NaO s'obtient en calcinant un mélange 
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de zircone et de carbonate de sodium, dans le rapport indiqué par la formule. 
D'après H. Weybull, ce sel se forme aussi avec un excès de soude. L'eau le 
décompose. 

Ztrconate de calcium. — Il forme une poudre cristalline et brillante. 

Zirconate de magnésium. — Par la fusion au blanc d'un mélange de zircone 
et de chlorure de calcium recouvert de sel ammoniac, on obtient des cristaux 
rhombiques de zirconate, ainsi que des octaèdres de magnésie. 



§ 8. — SULFURE DE ZIRGONIUM 

D'après Berzelius, le zirconium amorphe et le soufre se combinent lorsqu'on 
les chauffe dans un courant d'hydrogène, et la réaction est accompagnée d'une 
légère incandescence. Le produit est une poudre brune, inattaquable par les 
solutions alcalines et par les acides, à l'exception de l'acide fluorhydrique, qui 
le dissout avec dégagement d'hydrogène sulfuré. Les alcalis en fusion le décom- 
posent avec formation de zircone et de sulfure alcalin. Par l'action de la vapeur 
de sulfure de carbone, M. Fremya obtenu un produit graphitolde, que l'acide 
azotique décompose avec séparation de soufre. M. Paykull a fait sublimer le 
chlorure de zirconium dans un courant d'hydrogène sulfuré, et il a obtenu ainsi 
un produit brun qui, chauffé à Tair, brûle et dégage de l'acide sulfureux et 
laisse un résidu de zircone. 



§ 9. — AZOTURE DE ZIRCONIUM 

H. Hallet a obtenu accidentellement un azoture de zirconium formé de cris- 
taux cubiques microscopiques d'une couleur jaune, dégageant de l'ammoniaque 
par la fusion avec de la potasse. Ce composé s*était formé lorsqu'il chauffait du 
zirconium amorphe avec de l'aluminium dans un creuset de chaux, qui s'était 
fendu pendant l'opération. Il suit delà que le zirconium pebi s'unir à l'azote 
libre. Chauffé dans un courant d'ammoniaque, le zirconium amorphe donne 
une poudre gris foncé, qui, fondue avec de la potasse, dégage une quantité 
considérable d'ammoniaque. 

Il se forme aussi des produits contenant de l'azote lorsqu'on chauffe le chlo- 
rure de zirconium dans un courant d'ammoniaque, ou du zirconium dans un 
courant de cyanogène. 



§ 10. — CHLORURE DE ZIRCONIUM (ZrCl* OU XrCl*) 

Il se forme lorsqu'on chauffe un mélange de zircone et de charbon dans un 
courant de chlore sec. Ce chlorure forme une masse blanche et cristalline, fn- 

CNCTGLOP. CUIM. 3 
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maot à l'air. Traire par l'eau, il se décompose avec dégagement dechalearet 

il se produit de l'oiychlorure. 

Le chlorure absorbe, d'après H.Pa;kull,dug:az ammoDiac sec, niait lepnMhbl 
n'a pas une composilioa constante et il est très peu stable. Cependant il panR 
probable qu'il curreapOBd k la formule : 

ZrCI*iAill) ou Zrr.l*,4AiH\ 

Chlorure double de sirconium et de lodium (Zra*,NaCi ou 2rCI*,2NaQ). 
— M. PaykuU a obtenu, par la sublimation du chlorure de zirconium surle 
chlorure de sodium dans un courant de chlore, un sel double, peu stable, ajant 
la composition indiquée. 

Chlorure double de zirconium et de potatiium (ZrCi'.KCI ou 2^rCI*,S KCI). 
— H. Weibult a obtenu par la mSme méthode un sel double fusible, «jant la 
composition indiquée. 

Chlorure de zirconium et pentacklorure de phosphore (4ZrCi*,PCH on 
2 ZrCI*,PCl'). — Le perchlonire de phosphore s'unit avec le chlorure de n^ 
conium en une masse argentée et cristalline, qui entre en fusion ii ennraii 
iiO degri^s et qu'on peut distiller vers 335 degrés. Le même composé se fonie 
par l'action du perchlorore sur la zircone. 



gH. — OÏTCHLOBOBE DE ZIHCOMIUM (ZrOCI,8HO OU ïrôCI*,8H*ft) 

Si l'on ajoute de l'acide chlorbydrique à la solution du chlorure ou de l'by- 
drafe dans l'acide chlorh;r<'>^1<'C> o° obtient par refroidissement de la soiulioi 
roncenlrée des prismes incolores radiés d'oxychlorure. Il est 1res soluble dan 
l'eau et dans l'alcool. Dans l'acide clilorhydrique il est presque insoluble et pir 
l'addiLion de l'acide concentré à la solution, on obtient un précipité blanc qai 
est, d'après M. Paykull, l'oxychlorure avec 6'" HO. Ce composé est peu stable. 
Les cristaux deviennent opaques à l'air et perdent de l'eau de cristallisation d 
de l'acide chlorhydrtque. Chauffé, l'oiychlorure laisse un résidu blanc de nr- 
cone ou de lîrcone et d'oxychlorure. 

Par l'addition d'éther à li solution de l'oxychlorun on obtietil on préeipllt 
cristallin ayant pour composition : 

ZiOGI,ZrOVHO)» ou *rOCl(OH),(H'0)-. 

Cet oxycblorure est soluble dans l'eau et se dépose par l'évaporation à l'éla 
amorphe (Ëndemann). 

Si l'on dissout ce chlorure dans l'alcool et si l'on y ajoute de l'éthcr, il se forme 

ic. corri's[>oiiLl,i[ii à l:i formiili- TZrOCl.'.IZril'. 
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neuse, qui cède à l'eau bouillante de l'acide chlorhydrique et vers la fin laisse de 
rhydrate pur. 

MM. Troost et Hautefeuille ont obtenu en chauffant du chlorure dans uc 
courant d'oxygène un oxychlorure volatil ayant pour composition : 

ZrOCl,ZrCl« ou *rOa«.*rCl^ 



§ 13. — CHLORURES DOUBLES 

D'après les recherches de M. Paykull et de M. WeibuU, l'oxychlorure de zir- 
conium ne parait pas former de sels doubles avec les chlorures de potassium, 
de sodium, de baryum, de zinc, de mercure et d'or. 

Chloroplatinate de zirconium (ZrC10,PtClS12H0 ou *rOClS*tCl*,12H«^). 
— Il a été obtenu par M. Nilson sous la Terme de petits prismes, jaunes et mi- 
croscopiques. Le sel estasses inaltérable à l'air et perd à 100 degrés 6H0. " 

Chloroplatinite de zirconium (ZrC10,PlCl,8H0 ou ^raCl«,*tCP,8H«0). — 
Par l'évaporation de la solution du sel, M. Niison a obtenu des prismes en appa- 
rence tétragonaux, assez volumineux, qui, dissous dans l'eau à 30 degrés envi-- 
ron, ont donné des aiguilles radiées. 



§ 13. — BROMURE DE ZIRCONIUM (ZrBr* OU ^rBf^) 

C'est une masse jaunÀtre qu'on obtient de la même manière que le chlorure, 
auquel il ressemble (Hellis). 



§ U. — oxYBROMURE DE ziRGOMiUM (ZrOBr,8HO ou 2rO^Br%8H*^) 

L'hydrate de la zircone, récemment précipité, se dissout aisément dans l'acide 
bromhydrique. Il se dissout aussi, mais avec lenteur, dans l'eau bromée. La 
solution dans l'acide bromhydrique donne, après l'évaporation, des aiguilles res- 
semblant à l'oxychlorure. La solution de roxybromure dégage, pendant l'éva- 
poration, des vapeurs d'acide bromhydrique et laisse une masse gommeuse, 
soluble dans l'eau et ayant pour composition : 

ZrOBr,ZrO«,9 HO ou *r0BrOH,4 H«<>. 

Par l'ébullition d'une solution étendue de l'oxybromure, on obtient un préci** 
pité qui, après des lavages à l'eau chaude, constitue de l'hydrate pur (Weibull). 



ENCYCLOPÉDIE CUIUIQUE. 



§15. ~OXVIODlTRE DE ZIRCONIDII (Zr01,8H0 OU Zr&I*,8H*ô) 

M. WeibuU a, en vain, essajé d'obtenir l'iodure anhydre de zirconïum d< li 
même manière que le chlorure. En dissolvant l'hydrate dans l'acide iodhyriqi» 
il a obtenu un ox;fiodure ressemblant à l'uxychlarure, mais peu stable k l'air. 
Los solutions de ce sel se comportent comme les solutions des oiychlorure M 
oxybromure. 



§16. — FLUOttCRE DE 21RC0MDM (^Fl* OU ïtFl*) 

M. Deville a oblenu ce composé en Taisant agir le gaz chlorhjdrique au roa|t 
sur un mélange de zircone et de fluorure de calcium. Use forme anisiparric- 
tion (lu gaz fluorhydrique sur la zircone chauffée. Le fluorure anhydre se pré- 
senté sous la forme de cristaux transparents, probablement hexagonaux. Il te 
volatilise au blanc cl est insoluble dans l'eau et les acides. 

Fluorure de zircanium hydraté {ZrFl',3 HO ou XrFlS3 H»ft). — On l'obtiat 
parladissolution de l'hydrate de zircone dans l'acide fluorhydrique, ouenehaot 
fant de l'oxyde de zirconium avec du fluorure d'ammonium et dissolvant 11 
in:isse fondue dans de l'eau contenant de l'acide fluorhydrique. Par l'évaporatioi 
de la solution on obtient des prismes qui appartiennent au système du pritme^ 
rhomboïdal doublement oblique : 

ft' ; »» = t5i'',38'; m : t= 108",18';p : m= f2l>',6': 
p: 6"*= 110°,5i>';p : t=99°,il' (Marignac). ' 

La solution du sel dans l'eau se trouble bientôt par suite de h fom 
d'un sel basique amorphe et insoluble. L'ammoniaque produit dans la solatio 
un précipité qui contient du fluor dont il ne peut être complètement dél 
par des lavages. Si l'on chauffe le fluorure hydraté, il se dégage de l'acide . 
fluorhydrique et il se forme un résidu d'oxyde de zirconium. 

Le fluorure se combine avec les fluorures métalliques pour donner des cob- 
binaisons cristallisées, Hnaloçiues aux fluostannales, fluotttanates et fluosUiiattl, 
avec lesquels elles sont isomorphes. Ces sels ont été étudiés par U. Marignac. 0>É 
les obtient en dissolvant le fluorure de zirconium dans l'acide fluorhydliqwM 
ajoutant les oxydes ou carbonates des divers métaux. 



§ 17. — FLUOZIRCONATES DE POTASSE 
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rure acide de potassium. Il constitue des prismes plus ou moins allongés, du 
système du prisme rhomboldal droit : 

m: m=:: 120^,20'; e* : e* = 118»,4' (Marignac). 
Formes : m, pS 6^^, e^, e*, e*, avec plusieurs autres. 

Chauffé au rouge, il forme une masse pâteuse, qui à Tair humide dégage des 
vapeurs d'acide fluorhydrique. 100 parties d'eau dissolvent à 2 degrés 0,781 , à 
15 degrés 1,41, à 19 degrés 1,69 et à lOOdegrés 25 parties du sel. La solution sa- 
turée bouillante se prend par le refroidissement en une masse de fines aiguilles. 

Fluoztrconate acide (KF1,2 ZrFP,2 HO ou KFl,XrFl*,H*0). — C'est un sel 
peu stable, qui se forme en présence d'un excès de fluorure de zirconium. Les 
cristaux , qui sont mal développés, appartiennent au système du prisme rhom- 
boldal oblique : 

m:m = 131S42'; (?*:«*= 119°,0' ; o* : p = 60»,!' (Marignac). 

Formes : «i, g\ oS p, «*• 

Le sel perd de Teau à 100 degrés et dégage à une température plus élevée de 
l'acide fluorhydrique. 

Fluozirconate basique (3KFl,2ZrFl* ou 3 KFl,%rFl«). — Ce sel, obtenu déjà 
par Berzelius, cristallise, en présence d'un excès de fluorure potassique, en 
petits octaèdres ou cubo-octaèdres réguliers aS p. Chauffé, le sel décrépite. 

§ 18. — FLuozmcoNATB DE SODIUM (5NaFl,4ZrFl« ou 5 NaFl,2 ZrFl*) 

On l'obtient par double décomposition entre le fluozirconate de potassium et le 
chlorure de sodium et par l'évaporation de la solution à 50 degrés. Il se forme 
des masses mamelonnées ou, mais avec difficulté, de petites tables du système 
du prisme rhomboldal oblique : 

M : m = 51%6' ; d*/« : d^i* = 81%4V ; p : m = 93%2' (Marignac). 

Formes : «i, p, d»/>, d^'^ et autres. 

On n'obtient que ce sel, dans quelques rapports que l'on mélange les sels 
simples. 100 parties d'eau dissolvent, à 18 degrés, 0,387 partis, et, à l'ébulli- 
tion, 1,67 partie de ce sel. 



§ 19. — FLUOZIRGONATES d'âMMONIUH 

Il en existe deux, correspondants aux sels de potassium et isomorphes avec 
eux. 

Sel neutre (AzH*Fl,ZrFl* ou 2AzH*Fl,*rFl*). — Il forme des cristaux tabu- 
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iaires qui ne subissent aucun changement à 100 degrés. Chauffé plus fort, il 
donne un résidu de zircone. II cristallise dans le système du prisme rhumboldal 
droit : 

m : m= i20sl8'; 6*/« : b^l* = 120«,30'. 
Formes : p, ^*, p*, m, 6*/*, a*. 

Les fluozirconates neutres de potassium et d'ammonium sont isomorphes avec 
Taragonite et le nitre, mais les fluostannates et les fluotitanates correspondants 
sont isomorphes avec la calcite et le nitre de soude. 

Sel basique (3AzH*Fl,2ZrFl« ou 3AzH*FI,7.rFl*). — Il forme des octaèdres 
ou cubo-octaèdres réguliers aS p, qui ne changent pas à 100 degrés. 



§ 20. — FLUOZIRCONATES DE BARYUM, DE STRONTIUM ET DE CALCIUM 

Ces sels sont insolubles et on n'a pu les obtenir que mélangés avec les fluo- 
rures simples. , 



§21.— FLUOZIRCONATE DE MAGNÉSIUM (MgFl,ZrFl«,5H0 OU MgFlSZrFl*,5H*^) 

Il forme de petites tables brillantes, mais à faces courbes, qui appartiennent 
au sjstème du prisme rhomboldal oblique. Isomorphe avec le sel correspondant 
de manganèse. 

m:m= 59s0', p:m = 107%30' ;p :a^=z 69»,0' (Marignac). 

Formes : m, p, a^ 



§ 22. — FLUOZIRCONATES DE MANGANÈSE 

Il y en a deux : 

MnFl,ZrFlS5 HO ou MnFl«,^rFl*,5H«0, 
2MnFJ,ZrFI«,6H0 ou 2MnFlV2^rFl*,6H»0. 

Le premier est isomorphe avec le sel de magnésium et appartient au système 
du prisme rhoinboïdal oblique : 

m : m — 59^30' ; p : m = 10o»,i5 ; p : rf<'« = l.iO",0' (Marij^niac). 

Foniies : 7/i, p, c/*^, et plusieurs autres. 

Clivage peu net suivant la base p. 

Le deuxième sel est soluble sans altération dans Teau, et la solution ueutétre 
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l'au bouillante, il se décompose et Inisse un résidu de fluoi^re de maufranèse. 
U appartient au système du prisme rliombuiibl oblique: 

m : m = l&'fi' ; p : fc' = H i'.dff, rf"« t rf"» = 19;» (Marignac). 
Formes : m, p, h', g', i''*, b'I*, o'. 

Qj'fage facile suivaut ta base p. 

S 23- — FLDOZiacMIATES DE ZINC 

On conaalt deux fluozirconales de zinc : 

ZnFI,ZrFl',C HO ou 7.nFI>,7.rFl',6H'0, 
2ZnFI,Z^FI^I:iH0 ou ÎZnFI',ZrFl',12ll«0. 

Le premier est très solublB et cristallise en prismes isomorphes , avec le 
luoslaiinate, le llualitanate et le fluosilicate de zinc, qui ont une composi- 
lion analojjue, ainsi qu'avec le Huoxïniobalc et le lluoiymolybdate de zinc : 
!ZnFI,NbO*FI',l^llO el ZnFi,MoO*FI,6tlO.II cristallise dans le système rhom- 
Médrique : 

p : p z= 1Ï7°,14' (Harigoac). 
Formes i p, t*; 

Clivage Tacile suÎTant les faces du prisme hexagonal 0*. 

Le sel bizincique forme des crislaui mftclés et enchevêtrés, isomorphes avec 
le sel analogue de nickel el appartenant au système du prisme rhomboldal 
(Clique : 

m:m= lOO-.Sff ; d'fl : d'i* = )09°,50' .p: m^ 100*,3T (Marignac). 
Formef : m, d'P, p, A*. 

le sel se dissout dans l'eau (roide, mais U solution se trouble lonqu'on la 
porte à l'éballition. 



§ 24. — FLUOZIRCOHATES DE CADHinif 

On en connaît deux : 

2CdFI,ZrFI«,6HO ou 2 GdFI", ZrFI'.G H'O. 
C^lFI,aZ^FI^';llO ou GdFl',2 Z.rFI',Gil'y. 

Le premier de ces sels est isomorphe avec le composé analogue du manganèse. 



I/autri' forme des cristaux lamellaires, indéterminables, groupés enéTenlûL 



§ 25. — FLUOZIRCONATES DE NICKEL 

Il en existe deux : 

KiF!,ZrFI».6H0 ou NiFI»,;£rFI',6H'0, 
2KiFI,ZrFl»,12H0 ou 2NiFI»,ZrFi*.12H<0. 

Le premier, qui est isomorphe avec le sel de zinc et avec les fluostannate el 
Huosilicale de nickel, forme des cristaux d'une belle couleur verte. Ils a|)p:ir- 
tiennent au système rhomboédrique : 

p : p = 127°,10' (Mnrignac). 
Formes :p, e*. 

Cliv.ige facile suivant c'. 

L'autre sel a aussi une belle couleur vert-émerande et forme des cristaux ma- 
cléâ isomorphes avec le sel analt^ue de zinc. Ils appartiennent au système de 
prisme rhomboidal oblique. 

m : ro = 81S27' ; p : A* = 106»,8' ; p, d»» = 13i=,66' (Harignaé). 
Formes : m, d'/*, p, ft', 
Macles très fréquentes. 
Leur solution peut être portée à l'ébullition sans se troubler. 



^ Z6. — FLUOZIRCONATE DE NICKEL ET DE FOTASSIUH 

Ce sel, qui est très peu soluble, se dépose lorsqu'on mêle les solutions des 
Hiiozirconates constituants. Il forme des petits cristaux nets vert pâte, apparte- 
nant au système du prisme rhomboidal oblique. 

m : m = i 13",30' ; p : A' = 9ÔM0' ; d"* : d*l* = 138s43' (Harignac). 
Formes : m, p, h', d'P, o', a', c', e'^, cl plusieurs autres. 

Sa formule est : 

KFI,NiFI,2ZrFI',8HO ou 2KFl,Nin*,2ZrFl',8n»e. 



S il. — FLUOZIIICONATËS DE CUIVIIE 

laîi deux fluozirconales de cuivre : 
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Le tel sesquicuprique forme des tables d'une couleur bleue. L'eau ne le 
(jétampose pas. Il cristallise dans le système du prisme rhomboldal oblique. 

■ :fn = 85',38';p:A' = 9l»,46';<i'/»: A*l* = iOT,fi^ (Marignac). 
Formes ; m, p, A*. d'I*, «', 6'", o'. 

I L'aaire est isomorphe avec les sels analogues de nickel et de zinc. Il se dis- 
I soQl dans l'eau froide, mais la solution se décompose à l'ébullltion. Les cris- 
f tau appariiennent an système du prisme rhomboldal oblique. 

m : m=79»,)ff;p: A' = 10!i',58';6"«:6'«=llû«,20' (Marignac). 
Formes : m, p. A*, 6*/*, î'. 



§ 38. — FLDOSILICATE DE ZIRCONIUH 

L'bydrate de zirconc, récemment précipité, se dissout complètement, mais 
avec lenteur, dans l'acide fluosilicique. Par l'évaporation dans le vide, on obtient 
Use masse de cristaux minces et brillants. La solution dégage toujours des 
npenrs acides ; après quelque temps il s'est formé un résidu amorphe, dont la 
tenenr en zîrconium parait correspondre à la formule : ZrOFI,SiFl" ou 
ZrOFI',SiFl* (WeibuU). 



g 29. — CYANURE DE ZIRCOHIUH 

U ne paraît pas exister à l'étal isolé. Le cyanure de potassium produit dans la 
Solution de l'oxjchlorure un précipité blanc, probablement d'bydrate. 

Ferroq/anure de xiramium (2ZrOC*Az,FeC'Az,ttHO ou (Zr0)'(GAz)'ïe, 
«H*0). — Le ferrocjanure de potassium donne avec les solutions neutres des 
Sels de zirconium des précipités blancs ou verdàtrcs, très divisés. Le produit est 
décomposé avec difficulté par les acides, mais les alcalis le décomposent faci- 
lemeal (Weibull). H. Hornberger donne la formule Fe*(C'Az}'>3 Zr(C<Az)' (I). 

Ptatimq/anure de lirconium. — Après l'évaporation de la solution, mé- 
lange du sel de baryum avec le sulfate de zirconium, il reste une masse rou- 
(citre que l'eau décompose en hydrate de zirconium et en acide platinocya- 
lique libre (Weibull). 



§ 30. — SULEOCVANATE DE ZinCONILlH 

Par la double décomposition du sulfocyanale de baryum et du sulfate de 
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100 de zîrcoiiium, d'où il conclut que ce produit constitue le eompou 

ZrC'AiS' (!). 



SELS OXYGÉNÉS DU ZIRCONIUH 

§ 31. — SDLFITE SE ZmCONIUK 

Une solution d'acide sulTureux n'attaque l'hydrate de lircoae qu'avec dîft 
cullé, cl Berthier a fonde sur ce fait une méthode de séparation de la zircoae et 
de l'oxyde de fer. La solution de l'oxychlorure donne, avec les sulfites de potasn 
et de soude, un précipité blanc de sulfite basique qui, récemment précipité, se 
dissout dans la solution d'acide sulfureux et plus facilement duns les acides 
forts. La solution dans l'acide sulfureun se décompose à l'ébullition et x 
trouble. Par l'addition de sulfite d'ammonium à la solution d'un sel da lirco- 
nium, on oblienl un précipité qui se dissout dans un excès du dernier sel. Ûant 
cette solution, les alcalis caustiques ne déterminent aucun précipité (Hermano). 
Si l'on chauffe la solution, il se forme un précipité. Le précipité qu'on obtieot 
avec des sulfites alcalins forme, après dessiccation, des fragments porcelli- 
noldes, renfermant, sauf l'eau, 2ZrO',SO' ou (ZrO.OH)'S&' (Weibull). 

g il2. — HÏPOSULFITE DE ZIRCONIUH 

Si l'on ajoute des cristaux d'hyposulfite de soude à une solution froide d'oi)- 
chlorure, on obtient un mélange de soufre et d'un hyposulflte basique, plV)bi- 
bleraent 2ZrO',S'0*,(HO)" ou (ZrOeH)'S*0',(H'0)". Si l'on potte la soIp- 
tion d'un sel de zirconium à l'ébullition, et si l'on ajoute de l'hjposulfite, il 
se forme un dépdt de sulfite basique de zirconium mélangé de soufre, en 
même temps qu'il se dégage de l'acide gulfureux. 



g 33. - SDLFATES DE zmCOMiUll 

Sulfate neutre (ZrO»,(SO*)',4HO ou Xr2SO»,4It*d). — On l'obtient ai I'ob 
chaulTe de la zircone pulvérisée avec de l'acide sulfurique Concentré. Aprk 
{'évaporât ion de l'excès d'acide, il reste une masse blanche qui se dissout aisé' 
ment, mais avec lenteur, dans l'eau froide. Par l'évaporatlon de la solution, 
acidulée avec de l'acide sulfurique, on oblient des croûtes blanches et mam»- 
lonnées. D'une solution contenant un assez grand excès d'acide sulfurique, il 
se dépose en petits prismes hexagonaux. La solution du sel neutre dans l'ean 
contenant de l'acide libre donne, après concentration, une masse amorphe et 
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ité la majeure partie de son acide suiruriqiie et, Jt une température plus élevée, 
I se décompose complètement, laissant un résidu de zircone pure (Pajiiullt 
Weibull). 

Stdfates basiques. — Le sulfate neutre se décompose facilement, en présence 
de l'eau, en sels basiques et en acide libre. Cette décomposition est provoquée 
par l'addition d'alcool ou de sulfate neutre de potassium. Dans le dernier cas, 
il se forme du bisulfate de potasse. Il est facile de comprendre que les sels basi* 
qoes doivent présenter une grande variété de composition, et il n'est pas tou- 
jours possible de décider si l'on a affaire à des composés déGnis ou à des mé- 
tai^es. Plusieurs des sels basiques sontsolubles dans l'eau, quelques-uns sont 
mssî eristallisables. 

Si Ton sature la solution concentrée du sulfate neutre par de l'hydrate de 
(ireone, on obtient par l'évaporatiun un résidu gommcux, qui est facilement 
soluble dans l'eau. Sa composition est, d'après Berielius : 

ZrO',S0»,(HO)" ou ZrO,S6*,(HH>)". 

Ce sel est décomposé par une grande quantité d'eau, et il se forme alors 
on sel basique insoluble. Chauffé, le sel perd de l'eau avec boursouflement. 

D'une solution d'hydrate de zircone dans ie sulfate neutre, M. Paykull a 
obtenu des agréais mamelonnés et cristallins de composition : 

3ZrO*4SO',l5[10 OU 8%rO*,4SO',15H*&. 

L'nu mère de ce composé lui a donné un autre sel basique cristallisé : 

6ZrO*7SO»,19HO ou 9 ZrO",: 8e»,19H«0. 

L'eau mère de ce sel n'a plus déposé de sels cristallins. Hélaugée avec une 
{.laDde quantité d'eau, elle a douoé naissance à un sel basique pulvérulent de 
la composition : 

aZrO*2Sœ,12HOou3*K>',2Sft',l2H»ô. 

Le même sel b.isiqne a été obtenu par U. Weibull, en portant à l'ébullition la 
solution de l'oxyclilorurc, mélangée avec de l'acide snlfurique. 

Par l'addition d'alcool à la solution du suUate neutre, M. Endemann a 
obtenu nu sel basique soluble dans une petile quantité d'eau, mais décompo- 
»ble par une plus grande quantité. Ce sel basique contenait de la tircone et de 
l'acide sulfurique dans la proposition de ~ IrO* à 6 HQ^. Ce sulfate cède k Tenu 
des sulfates solubJcs, ol il se l'orme vers la fin le sel 2Zi()-,S0' (.Weibull). 
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il se forme un sel double, qui se décompose par l'eau et dépose des sels basiques 

conlenaat de la potasse. 

M. Paykull a obtenu un sel double en cristaux microscopiques, ayant lifor 
mule : 

2ZrO»SO',KOSO',14HO ou ir«K'3Sft',UH*&. 

Il mélangeait pour cela 5^,1 de sulfate neutre de zirconium et iU'^i de sulfate 
de potassium dissous dans 1 litre. La solution d'abord limpide, dépose, aprts 
quelques jours, ledit sel double. En employant les deux sels dans des rapports 
diiïcrcnts cl dissous dans des quantités d'eau dilfcrcntcs, il a obtenu des produits 
d'une composition variable, ce qui était à prévoir. Si l'on porte & rébullilion 
les solutions mélangées, on obtient un précipité dont la composition, d'apri^ | 
M. Paykull, correspond à la formule : 

2 (2 ZrO<,S0'),K0S0',i2 HO ou {ZrO.OH)*K«3 SO*,10 H'&. 

En opérant de la même manière, Bcrzelius a obtenu le sel 3ZrO',SO'. 

§ 34. ^ CHLORATE DE ZinCOMVIf 

Par la double décomposition entre le chlorate de baryum et le sulfate de zirc*- 
nium, M. Weibnll a obtenu une solution, qui, évaporée dans le vide sur de II 
potasse caustique, déposa des aiguilles minces, très solubles dans l'eau. L'ean 
mère dégagea des vapeurs acides. Il parait probable que le sel obtenu avûl 
pour composition : 

ZrO*,C10S61iOou 2rO<C!&')*,6H»^. 
§ 35. — lOD&TE ET rEniOOATE DE ZIRCONIUM 

Par l'addition d'acide iodique ou périodique à la solution de l'oiychlonire, 
il se forme des précipités insolubles. 



§ 36. — SËLËNITES DE ZIRCONIUM 

Séténite neutre (ZrO»,2SeO' ou Zr(Se&')'). — Il a. été obtenu par M.Nilson 
en chaufTant à 60 degrés le sel basique (3) avec un grand excès d'acide sélénieui. 
Le sel forme des cristaux microscopiques. Traité par une quantité moins considé- 
rable d'acide sélénieux, le sel basique donne le sélénîte neutre avec i équiv. HO. 

Sélénites basiques. — On en connaît deux : 
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Le sel (1) a été obtenu par M. WeibuU par l'addition d'acide sélénieux à la 
solution d'un sel de zirconium. L'autre sel a été préparé par H. Nilson, qui 
a précipité roxychlorure de zirconium avec du séiénite de soude. Tous deux 
forment des poudres amorphes et blanches. 



§ 37. — séléniàtes de zirconium 

Sel neutre (ZrOS2SeO*,4HO ou XrOâ SeO*,4H«0). — Il cristallise en tables 
hexagonales, très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool et dans l'acide 
sélénique libre. Chauffé à 100 degrés, il perd 3 HO, et le quatrième équivalent 
▼ers 120—130 degrés (WeibuU). 

Sel basiqw. — Le sel précédent donne, avec une petite quantité d'eau, une 
solution limpide qui, par l'addition d'une grande quantité d'eau bouillante, se 
trouble et dépose des sels basiques. 



§ 38. — AZOTATES DE ZIRCONIUM 

Sel n«ifre(Zr0^2Az0^5H0 ou Zr4AzO\5H«G^). — La solution de l'hydrate 
de zirconium dans l'acide azotique dépose, par évaporation dans le vide, sur de 
la potasse caustique, des feuillets irréguliers, très solubles et fumant à l'air 
(Paykull, Weibull). 

Sels basiques, — Par l'évaporation, à 75 degrés, de la solution de l'hydrate 
dans l'acide azotique ou du sel neutre, on obtient une poudre blanche soluble 
dans Feau et dans l'alcool. Ce produit possède la composition ZrO', AzO^,2 HO 
ou (%rO')2AzO^^,2H'0^. Lorsqu'on évapore à plusieurs reprises la solution du sel 
neutre, on obtient finalement une masse vitreuse qui donne, avec l'eau, une 
solution opalescente. Ce sel basique a pour composition : 2Z^0^,A7U^II0 ou 
(ZrO.O^H)AzG-5 (Weibull). 



§ 39. — orthophosphâtes de zirconium 



On connaît les suivants : 

(1) ZrO«,PO%2 HO ou *rO,2 PO(OH)«, 

(2) 5ZrO«,4P04,8 HO ou 5*r0», ï P*0^8 H«0, 

(3) 3 Zr0«,2 P05,5 HO ou 3*r0«,2 1»^0^5 H«^, 

(4) 5ZrO«,3 P0S9H0 ou 5*rO*,:^ l«05,9H«0. 

Le premier de ces phosphates se forme par l'addition d'une solution d'or- 
thophosphate disodique à la solution acidulée de rpxychlorurc. C'est un précipité 
blanc, insoluble dans l'eau, dans l'acide acétique et dans un excès de phosphate 
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de soude, un peu solub)e dans l'acide chlorhydrique, plus facilement dans l'aciilB 
sulTurique. On obtient le même sel lorsqu'on précipite l'oiycblorure deiircs- 
nium par de l'acide pboapborîque libro. L'addition du phosphate de soade i ii 
solution de i'onychlorure, a donné à H. Paykuli le sel 2, qui n'est peut-éln 
qu'un mélange du sel précédent et du sel 3. Le se) 1 obtenu à l'aide de l'acide 
phosphorique libre cède à l'eau de l'acide ol, après des lavages prolongés, \t 
résidu constitue le sel 3, qu'on obtient aussi par l'orlhophosphale de souded 
un excès du sel de zirconium. Le phosphate i s'obtient en traitant par l'acide 
chlorhydrique le précipité obtenu par l'oiychlorure ot le phospbate sadique 
en lavant te résidu avec de l'eau bouillante. Tous ces phosphates sont ds 
poudres blanches et amorphes. Ils ont été étudiés par H. WeibuU. 



§ 40. — PHOSPHATE DE ZIRCONIUM ET DE SODIDM 

Par l'action du sel de phosphore en fusion sur l'oxyde de zirconium, oi | 
obtient un verre qui, traité par l'acide cblorhydriquo étendu, se dissout ta j 
laissant un résidu de cristaux brillnntsel microscopiques de densité 3,13 à 3,11 1 
(Wunder, Kno|)). D'après les analyses de M. Knop on peut, selon H. Kraut, ol- 
culer la formule suivante : 

4ZrO«,Na0.3 PO' ou ïr"Na3PO*. 



§ 41. — fVnOPBOSPHATB DE ZIRCOKIUM 

En fondant de la tlrcone avee de l'acide phosphorique glacial, H. Knopi 
obtenu un produit cristallin, probablement ZrO',PO' ou, en not. atom., %r*P*Ô'. 

Si l'on ajoute une solution de sulfate de zirconium à la solution de pynpbN* 
phate sodique, on obtient un précipité blanc et amorphe, dont la compacitld 
est, d'après M. WeibuU : 

ZrO',Po!>,l'^nO ou ZrP»0'.l'J*lI'0. 



% a. — ARSÉMATES DE ZIRCONIUM 

Le sel 3ZrO',2AsO',5HO ou 4(Zr(*.H,AsO*)3H'0 se précipite comme une 
poudre blanche et volumineuse si l'on ajoute la solution acidulée de l'oiychlo- 
rure à une solution d'arséniale de soude (WeibuU). 

Le sel 2(ZrOSAsO'),5110 ou (Zr(»)MlHAs(>S2H»a a été analysé pa 
M. Paykull, qui l'a obtt^nii en précipitant In solution de sulfate de zirconium 
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S 43. — SILICATES DE ZIBCOntUM 

OrtkosilietUe de zireonium (ZrO*,SiO* ou ZrSio*). — Il se trouve dans la 
alure. C'est le minéral lircon, dont les variétés, l'hyacinthe et le jargon, sont 
pprédé«s comme pierres précieuses. II a été produit arlificiellemeot par l'action 
In fluorure de aîlicium sur la lireone (Devillt) et Caron) ou par l'action du 
ihlorure de ailicium sur la lircone (Daubrée, Troosl, llautefeuille). Le sircoa 
aiiliUiw dans le aysième du prisme droit à base carrée. 

a*:a* = tl4',ii'. 
Formel habituelles : m, 6', A', b^i*, b^P, b*, a*. 

CMnge asseï net suivant m et 6*. 

Dureté, 7,5 ; densité, 4,0 — 4,7. 

L'firstedlite n'est qu'un lircon qui a subi quelque altération. L'auerbachilc 
wdient 2ZrO*3SiO*, mais est isomorphe avec le sircon, ce qui prouve que la 
àmae «t la lilice sont isomorphes. 

Bi»tiicate de zireonium. — Il parait se trouver dans le kataplejite combiné 
itee du bisilicale de soilium elde calcium, ZrO*2SiO<,NaOSiO*,2HO ou ïrNa, 
lSio',â H*&. C'est un minéral rare, d'uue couleur jauna sale. Il cristallise dans 
le sjsléme hexagonal. 

p:b' = in;»' (Sj«rrr«i). 
Formes : p, m, t', 6*, 6''*. 

Kacles avec plan d'assemblage 6' et ( ' ". 

Plan de jonction suivant p; clivage parfait suivant m, ns^ei net suivant t', très 
difficile suivant b'. 

Dureté, 6 ; densité, !,8. Aisément Visible et attaquable par les acides. 

La wChterite paraît élre un mélange isomorphe des bisilicate et bizlrconate 
dt calcium et de sodium avec des niobales de mêmes méUuv. 

( gROSiO* ou .«HSiOï. 
ï 3ROZrO' ou j3RZrO'. 
{ RONbO ou ( «2KbO<. 

Ce minéral appartient au système du prisme rhomboldal droit. 

Bt : m ^ l)0",lfi' ; b' : m = 109",33' (Des Cloizeaux). 
Formes les plus habituelles sonl : m, h', ij', b', g*, a', e'. 
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h'eudialgthe est un ininérn) ({ui parait avoir pour composition : 4(NaCi) 
OSiO',ZrO*2SiO* ou 4«Si0^^^^8iO^ Elle crigtallise dams le système rboo- 
boédrique. 

p : p = 73',30' (Des Cloiieaux). 
Les formes : d*, o*, a*,p, e', e*, b', tP. 

Cliva);e net suivant a*, (Urfïcilc suivant a* et d*. 

Durcie, 0-5,5. Densité, 2,84-!â,95. L'eudialilhe est aisément fusible et décos- 
posable pnr les acides. L'eucottMf ne parait Être qu'une variété de l'eudialHit.: 

Le silicate double de zircone et de soude, que M. Heilis prétend mir' 
obtenu par la fusion du zircon avec de la soude, est probablement le zircoaale il 
sodium impur. 



fi U. — CAimoKATE DK zincoMiiM (3 ZrO*,CO',8 HO ou 3£r&*,e&*,8H'0) 

Ij'liydrate de zirconium allireracide carbonique de l'air. Par l'action de l'addi 
carltoiii<iiie sur l'Iiydrate, en suspension dans l'eau, on obtient un se! de Is nm- 
pusitiuii iiidiquri;. Le même sel s'obtient en précipitant des sels de nrconiim' 
par les carbonates alcalins. 

L'bydrate de zircone récemment préparé se dissout dans le carbonate d'i» 
inoniaque, mais non pas dans les carbonates iles autres alcalis. Si l'on ajooU 
une solution d'un sel de zirconium aux solutions de carbonates alcalins, le pri- 
ripilé d'abord formé se dissout. La solution, portée à l'ébullition, dépose h 
majeure partie de la zircone dissoute. Les bicarbonates alcalins exercent nu 
action dissolvante plus énei^ique que les carbonates neutres. 



§ 45. ~ CHROHATE DE ZlnCONlDH 

L'aride cliromique en solution donne avec l'oxyrhlorurc de lirconiuin ui 
précipité jaune, que l'eau décompose en mettant de l'acide cbromique en liberté 
(Weibull). 



^ m. — ACÉTATE DE ZIRGOKIOH 

L'bydrate de zirconium se dissout avec facilité dans l'acide acétique. Il reste 
après évaporation de la solution une masse transparente et vitreuse, qui seal 
l'acide acétique et a, d'après M. Weibull, la composition 2Zr0',C*HW,3H0 ou 
Zr».t^H,t*H'0',ll'0. 



■ FORMIATG DE ZIRCOSIIM 
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I 48. — OXAUTES DE ZltlCONIUM 



Set ZrO'.CW.ÎHO ou Zr*>,G'&',2H»ô. — Lorsqu'on ajoute, par pelhes 
torlions, une solution d'acide oxaliquefcUsolulion de l'oxychlonire de zirconium, 
I se forme ud précipité, qui disparaît lorsqu'on agile. Avec une plus grande 
i|iunlilé d'acide oxalique, on obtient un précipité qui ne se dissout plus. On 
Q'obtienI pas de cette manière ia totalité de la zircone précipitée, une certaine 
quantité restant dissoute dans l'acide chlarh;drique formé par la réaction. Par 
faddition d'un excès d'acide oxalique, le précipité se dissout complètement. 
L'oxalate d'ammonium se comporte de ia même manière : le précipité formé 
d'abord se dissout avec formation d'un sel double et soluble. L'hvdrate de 
ârcone se dissout aussi sans difficulté, lorsqu'il a été précipité récemment, dans 
l'acide oxalique. 

L'oxalate est un précipité blanc et amorphe, insoluble dans l'eau froiile. Il 
est très soluble dans les acides (Weibull). 

Sri i(ZrO'C'0*)ZrO'2C'0=,5HO ou 2ZrÔG'0*,7.r2G'&*,5H»&. — On l'ob- 
tient lorsqu'on dissout l'oxalate précédent dans la plus petite quantité d'acide 
oxalique possible. Il forme, après l'évaporalion de la solution, une masse vi^- 
ijiieDse et 1res bygroscopique (Weibull). 



§ 49. — OXAI.ATES DOUBLES 

OxalaU double de zirconium et de potassium (ZrO*2C'0',2 K0C'0^4 HO 
i)iiZrK'4f:'t>*,4H'0). — Il a été obtenu par dissolulion de l'oxalate basique 
diiiÂ le bioxalate de potassium (Pajkull). 

Oxalate double de zirconium et de sodium (ZrO*2 C'0%2 NaOC*0\3 HO 
oa 2r.\a'4 e'0*,3H'0). — H. Paykull l'a obtenu par dissolulion de l'hydrate 
At lirconium dans le bioxalate de sodium. H forme des petits cristaux. 

Oxalate dotale de zirconium c( (/■flmmoBiti»i(ZrO'2C*0',2AzH*OC*0', 3 à 
4110 ou ïr(AzHY4G*0-*,3à4H<0). — Use dépose en octaèdres qui deviennent 
opa<|ues à l'air (Paj'kull). 



§ 5U. — TArtTAATE DE ZIRCONIUM 

Une solution chaude et concentrée d'acide tartrique dissout l'hydrate de 
ârcdnimn, ni.-iis avec dinicultè. Dans les solutions des bilarliales, il est au con- 

;iile larlriniift ft la solntinr 
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'/.tq(OU)*. I^ solution de ce sel dans la potasse parait contenir 3KI 
C'II'0'<'6ZrO', C"H*0"' ou K*Zr02€*H*e«,2ZrO(OH)' (WeibuU). Voyez aus 
mémoire de M. Ilornberger. 



SULFOSGLS DE ZIBCONIUH 

D'après Berzclias, les sulfosels de lirconium sont en général peu solublesoi 
insolubles. Après dessiccation ils ne sont pas attaqués par l'acide chlorhydriqw 
ou l'acide sulfurique étendu. 

Le sulfarséniate et le sulfoarsénite sont décrits comme des précipité) 
orangés. 



CARACTÈRES DES SELS DE ZIRCONIUM 

Les sels de zirconiurn sont eu partie solubles, en partie insolubles. Les do^ 
niers se décomposeul par les acides. Ils sont en général incolores ou blancs. 
La saveur des sels solubles est acide. Les solutions colorent le papier de m- 
cuma en rouge orangé. Les sels qui contiennent des acides volatils laissent pu 
grillage un résiilu de zircone. 

L'ammoniaque, la potasse, la soude et le sulfure d'ammonium précipitent 
des sels de zirconiurn l'hydrate sous forme d'un précipité volumineni et 
gélatineux, insoluble dans un excès de réactiL En présence de l'acide tartrique, 
il ne se forme pas de précipité. Le précipité obtenu avec la potasse ou avec li 
soude renferme une petite quantité d'alcali qu'on ne peut séparer pardd 
lavages. 

Les ca rbonates alcalins et les bicarbonates déterminent la précipitation du 
carbonate basique, parfaitement soluble dans un excès des réactifs, pourvu 
que les sets de zirconiurn ne soient pas mélangés avec des sels d'autre 
oxydes. En ce cas une partie de la xircone reste indissoule. 

V acide oxalique et les axalaUs solubles ne donnent aucun précipité dans des 
solutions acides, mais ils produisent dans les solutions neutres un précipita 
blanc, qui se dissout dans un excès d'acide oxalique. 

h% (erroeyanure de potassium détermine la formation d'un précipité jaune 
vcrddtre. Le ferricyanure ne produit aucune réaction. 

Le sulfate neutre de potasse en excès produit un précipité blanc, souvent 
cristallin, de sulfates basiques, contenant des quantités variables d'alcali. 

Le sulfate de sodium ne précipite pas les sels de zirconium. 

L'hyposul/ite de soude précipite, mais incomplètement, des solutions bauil- 
antes de sels de zirconiurn un mélange de soufre et de suiflte basique. 

Le succiiiate d'ammonium donne un précipité blanc. 

L'infusion de noi<i de galle produit un précipilégélatincuxjaunMre, soluble 
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RÉACTIONS DES COMPOSÉS DU ZIHCONIUH AD CHALUMEAD 

La zircone «met une lumière blaoche, lorsqu'on la chauffe sur le charbon. 

Humectée avec la solution de cobalt, la zircone prend par la calcînation une 
conleor violette. 

Les perles de horax et du sel de phosphore dissolvent la zircone sans se 
colorer. Après saturation les perles froides sont opaques. 



DOSAGE ET SÉPARATION DU ZIRCONIUM 

On dose le ârconium sous forme d'oxyde. Toutes les combinaisons de ce 
mêlai avec des acides volatils donnent par un grillage de l'oxyde. 

Les sels des acides non volatils peuvent être analysés de diverses manières. 
Les phosphates sont décomposés par la fusion avec un excès de soude qui 
«'empare de l'acide phosphorique. Les silicates peuvent être décomposés par 
h) acides (l'eucolite, wOhlérite, etc.), ou par la fusion avec des alcalis et traite- 
ment du résidu par l'acide chlorhydrique. 

Les métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré peuvent être séparés par 
ce réactif. La séparation des alcalis et des terres alcalines s'effectue par l'ammo- 
niaque ou par le sulfure d'ammonium; des terres alcalines seules, par 
l'icide snlfurique. La meilleure manière de séparer les terres rares consiste 
i tes précipiter avec de l'acide oxalique en excès. Cette méthode n'est pas appli- 
cable pour la séparation du glucinium. 

La glucine et l'alumine peuvent être séparées à l'aide des alcalis fixes et caus- 
tiques. Pour la séparation du fer, on peut précipiter la zircone avec de l'hypo- 
snlfile de soude ou bien le sulfure de fer par le sulfure d'ammonium en 
ptcsenee de l'acide tartrique. La séparation de la zircone de l'acide tilaniqueest 
presque impossible à effectuer d'une manière satisfaisante. Hermann (1) pro- 
pose le carbonate d'ammonium pour cette séparation. 



{\) ioanuil ftr pttkt. CkemU,\C\l\,331. 
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LE THORIUM 



ET SES COMPOSÉS 



P.-T. GI.1IVE 

nr k rUnlnnlM dTpiils (S>àd«|. 



Éqni*&1eDt: Th. =: 110,5 



Poids atomique : Th. = 233 



g 1. — HISTOIllQnE 

En soumettant ï l'analyse quelques minéraux rares provenant des environs lie 
fiblan (Suède), Benelius y trouva, en 1S18, un corps qu'il supposait contenir 
l'oiide d'un mêlai inconnu, auquel il assigna provisoirement le nom d 
Lborium. Quelques années plus tard, il l'econnut dans cette maliëre le phosphate 
il'jtlrium. Lorsque, à quelques années de là, en 18^8, il découvrit un nouvel élê- 
nieat dans un minéral rare, trouvé par Ësmark dans les environs de Itrewig 
(Norvège), il lui donna définitivement le nom de thorium. 

Le thorium fut, à deux reprises, méconnu comme tel, et pris pour un nouvel 
élémenL. Bergemann en 1851 annonça la découverte d'un nouveau métal qu'il 
iDrama donarium, mais dont l'identité avec le thorium fut reconnue par Da- 
mour, Berlin et par Bergemann.lui-mème. 

Une coofusion semblable fut faite en 1863 pr H. Babr, qui croyait avoir dé- 
coavert un nouvel élément, le aaaium, mais dont il reconnut peu après la véri- 
tible nature. 



- ÉTAT NATDREL 
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tnin nombre de variétés de l'orthite, dans la gadolinite, dans l'erdmanaite et 
dans le tritomile. Dans la monazite, le thorium se trouTe comme phosphate. 
Plusieurs niobates et lautalates comme le pyrochlore, la sanurskite, l'eschynile, 
l'euxénite el la koehelile renrerment plus ou moins de Ihorine. 



§ 3. — pnËPARATION ET PROPRIÉTÉS DD THORIUM MÉTALLIQUE 

Berzelius a le premier isolé le métal. H l'a obtenu en réduisant par le potis- 
sium, soit le chlorure de thorium, soit le chlorure double ou le fluorure doublt 
tic thorium et de potassium. Chydenius a opéré la réduction par le sodium. 
.M. Nilson s'est aussi servi du sodium et du chlorure de thorium pour effectuer 
Ia réduclion. Il les chauiïe dans un cylindre en fer, hermétiquement lenné. On 
n'a pas obtenu le métal h l'état compact, mais seulement comme une pondre 
noire ou grise, qui sous le brunissoir prend un éclat métallique. Cependant le 
métal obtenu par M. Nilson était cristallisé. D'après les déterminations de 
M- BrOgger les cristaux microscopiques avaient la forme de cubo-octaèdres 
réguliers. Le métal de H. Nilson, qui a servi pour ses déterminations de li 
chaleur spécifique et de la densité, était assez impur. Il contenait 19,85 pour 100 
de thorine el 0,84 pour 100 de fer. Après correction pour ces impuretés, il 
trouva la densité 11,099 et la chaleur spécifique 0,02787. Le dernier nombn 
satisfait à la loi de Dulong et Petit. A la température ordinaire et même k 100 
el 120 degrés le métal ne se change pas ; chaulTé plus fort, il s'enflamme au- 
dessous du rouge et brûle avec des étincelles brillantes. Chaufl'édans un courant 
de chlore ou dans les vapeurs de brome ou d'iode, il brûle en donnant du chlo- 
rure, du bromure ou de l'iodure de thorium, qui forment des sublimés dans les 
parties froides de l'appareil. Le thorium se combine aussi avec le soufre à une 
lempéralure supérieure au point d'ébullition de ce métalloïde. L'eau n'attaque 
pas le métal. L'acide sulfurique étendu n'attaque le métal que très lenlemenl 
et avec dégagement d'hydrogène. L'acide concentré le dissout très lentemeal 
en dégageant de l'acide sulfureux. L'acide azotique exerce une action très faiblt 
sur le thorium. L'acide chlorhydrique et l'eau régale dissolvent le métal avet 
facilité. Les alcalis sont sans action. 



g 4. — ÉQUIVALENT DD THORIUM 

L'équivalent du thorium a été déterminé à diverses reprises. Par les analyses di 
sulfate, Berzelius trouva, en 1828, les nombres 119,95 et 117, 75. Par les analyse 
du plusieurs composés du thorium, M. Chydenius est arrivé, en 1861 , au nombn 
moyen 118,3. Par l'analyse du sulfate, M. Delafontaine a obtenu en i3C31i 
nombre moyen 115,76. En 1 874, M. Cleve trouva, (wr l'analysedu sulfate anhydre 
le nombre moyen 116,9 (maximum 117,3, minimum ll6,5â) et par l'analyse di 
1^ il(),'.l8.l'ar l'analyse du sulfate cristallisé. M.Niltion trouva 
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§ 5. — SPECTRE DU THORIUM 

M. Thalén a observé dans le spectre du thorium les raies suivantes : 



Longueur 
Couleur. d'onde. Intensité. 



5698,5 5 

5640,0 5 

Jaune { 5537,0 3 

5446,0 3 

5374,5 3 

p, i 4919,0 3 

^^^^ [4863,5 3 

4392,5 1 

4381,5 1 

Indigo./ l 4281,0 1 

4277,5 2 

4272,5 3 



M. Soret a trouvé que la solution de chlorure de thorium affaiblit les rayons 
violets et intercepte presque tout l'ultra-violet. Elle possède aussi une fluores- 
cence très légère. 



§ 6. — OXVDE DE THORIUM OU THORINE ; SON EXTRACTION 

ET SES PROPRIÉTÉS 

Préparation, — Pour Textraction de lathorine, on se sert généralement oe la 
thorite et de Torangite, qui proviennent des environs de Brewig et d'Arendal en 
Norvège. Ce minéral renferme 49 à 74 pour 100 de thorine et seulement quel- 
ques centièmes des terres deryttria et du groupe du cérium. Souvent il contient 
de l'urane en quantité notable. On décompose le minéral, bien pulvérisé, avec 
de Tacide chlorhydrique et on évapore à sec. On reprend le résidu par de l'eau 
acidulée et on filtre. Après avoir séparé le plomb et l'étain avec de l'hydrogène 
sulfuré, on ajoute à la solution un excès d'ammoniaque. Le précipité est lavé 
et redissous dans l'acide chlorhydrique. Par l'addition d'acide oxalique, on 
précipite la totalité de la thorine comme oxalate insoluble, qu'on grille, après 
l'avoir lavé et séché. Par la digestion du résidu avec de l'acide sulfurique con- 
centré, on obtient le sulfate impur de thorium, qu'on chauffe pour le débarrasser 
d'un excès d'acide libre. Le sulfate anhydre, qu'on réduit en poudre fine, est 
projeté par petites portions dans de l'eau refroidie par de la glace. On prend 5 à 
G parties d'eau pour 1 partie de sulfate impur. La solution filtrée est portée 
à la température de 20 degrés et il se sépare du sulfate de thorium presque pur. 
On peut le calciner pour le déshydrater et répéter le traitement plusieurs 
fois (Nilson). 

On peut aussi chauffer la solution à une température plus élevée et obtenir 
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ainsi ta majeure partie du sulfate cumme une masse blanche d'aiguilles mince); 
flexibles et entrelacées. On le sépare rie Tenu mère chaude et on le laÎM 
quelques jours humide à la température ordinaire. Il se transforme alors a 
une masse crislalline, mamelonnée, semi-trausparenle. On la chauffe et on répéta 
le Irailcmetil plusieurs fois. Dans les eaux mères restent toujours des quiotîtii' 
considénihles de Ihorine, qu'on peut obtenir par la précipilation avec de Vtàiê 
oxalique. S'il s'agit de séparer de la Ihorine de grandes quantités des term 
de l'yitria et de ta cérile, oq peut chaulTer les oxydes obtenus par la calcination de* 
oxalales avec de l'acide uotique, jusqu'à dégagement des vapeurs roogei 
abondantes. On reprend par l'eau <]ni s'empare de la majeure partie des oi 
d'yttria, de lanthane et de didyme. Le résidu, qui consiste en seU basiques tt 
cérium et du thorium, est traité par l'acide sulfurique et chaufTé. Par n 
élévation considérable de température, il se forme alors du sulfate cériquei 
du sulfate de thorium. Ou dissout ces sulfates dans l'eau froide et on étend il 
solution avec de grandes quantités d'eau bouillante, qui précipite la majenre 
partie du cérium comme sous-sel jaune. On précipite la solution décantée pir de 
l'ammoniaque ou de la sourie caustique, on dissout le précipité dans l'acide sdI- ' 
furique dilué et on évapore la solution. Il se dépose du sulfate de Ihorian 
impur qu'on peut purifier par les procédés décrits (Cleve). On peut aussi préci- 
piter le thorium et les bases du groupe du cérium par du sulfate potasùqK. , 
Ou décompose les sels doubles, insolubles dans une solution saturée deanUUlj 
potissique, avec rie la soude et on redissoul les hydrates ainsi obtenus dlM' 
l'acide chlorhydrique. A la solution étendue et neutralisée, on ajoute de l'bjM 
sullite de sourie et on porte à l'ébullltion. La thorine se sépare et les oiyéd 
de cérium, etc. , restent dissous. Il faut dissoudre le précipité dans l'acide cÙaM 
hydrique et précipiter le thorium par l'acide oxalique (Chydenius). Par lacil^ 
cinatioii du sulfate ou de l'oxalate pur, on obtient la thorine. 

Propriétés de la thorine (ThO' ou Th<^*). — Obtenue par la calcination dq 
l'oxalatc ou du sulfate, elle forme une poudre Gne et blanche. Après la calcinatilb 
de l'hydrate, elle reste en fragments transparents et durs, d'un brun grisâtre. Ia 
Ihorine est infusible, inattaquable par les alcalis en fusion, irréductible puis 
charbon. Elle est très peu attaquée par les acides, k l'exception de l'acide sulti- 
rique concentré qui, chauffé avec l'oxyde de thorium, donne, après une réactiM 
vive, du sulfate. Les acides chlorhydrique et azotique évaporés ^ur l'oijdeia 
poudre fine, tel qu'on l'obtient par la calcination de l'oxalate, laissent un réàSd 
amorphe et gommeux, qui se dissout dans l'eau pure en produisant une solutM 
laiteuse. On peut filtrer la solution et il ne reste rien sur le filtre (Babr). Pli 
l'addition des acides ou des sels neutres, il se produit dans cette solution iet 
précipités blancs parfaitement solubles rians l'eau pure et formant dfs liquidef 
laiteux. Le produit, obtenu avec de l'acide chlorhydrique, renferme 85,3et89,4 
pour lûU de ihorium et seulement 0,01 et 0,M pour 100 de chlore. En ajontxt' 
de l'ammoniaque h la solution laiteuse, on obtient un précipité gélatineux ayut 
M M. Cleve. la composition : 
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La thorine calcinée a une densité de 10,22 (Nilson). La chaleur spécifique 
est 0,0548 (Nilson et Pettersson). 

Thorine cristallisée. — En chauffant de la thorine avec du borax dans un 
four à porcelaine, M. NordenskiOld a obtenu une poudre dure et cristalline de 
densité 9,21, La forme cristalline, qu'il croyait d'abord tétragonale, est, d'après 
ses dernières recherches, tesserale (Ann. de Pogg.y CL, p. 219;. 

Hydrate de thorine (ThO*2 HO ou Th(OH)*). — Les alcalis fixes, Tam- 
moniaque, le sulfure d'ammonium et le cyanure de potassium produisent dans 
les solutions des sels de thorium un précipité gélatineux, blanc et insoluble dans 
un excès de réactifs. Séché, il forme des fragments durs et transparents. Il 
attire Tacide carbonique de l'air, et il se dissout avec facilité dans les acides 
même étendus. Séché à 100 degrés, il possède la composition indiquée (Cleve). 

Un autre hydrate, 4Th0',H0, a déjà été menti§nné plus haut. 



§ 7. — SULFURE DE THORIUM (ThS* OU ThS') 

Le thorium métallique brûle avec éclat dans la vapeur du soufre bouillant, et 
donne un produit jaune sans éclat métallique (Berzelius). 

Lorsqu'on chauffe au blanc de la thorine, obtenue par l'oxalate, dans des 
vapeurs de sulfure de carbone, on obtient une poudre noire, prenant l'éclat 
métallique par la pression. Densité, 8,29. Chauffé à l'air, le sulfure brûle et 
donne un résidu de thorine. Les acides chlorhydrique et azotique ne l'atta- 
quent pas, mais il se dissout aisément dans l'eau régale (Cbydenius). 

Lorsqu'on chauffe la thorine, obtenue par Thydrate, dans des vapeurs de sul- 
fure de carbone, il parait se former, d'après M. Cbydenius, un oxysulfure de 
thorium (ThS*,2ThO«). 



§ 8. — CHLORURE DE THORIUM (ThCl* OU ThCl*) 

Sel anhydre. — On l'obtient en calcinant dans un courant de chlore sec 
un mélange de thorine et de charbon. Il se sublime en prismes courts, proba- 
blement rhombiques. Il fond au chalumeau à gaz et ne se volatilise pas à 
440 degrés. Il se dissout dans l'eau et dans Talcool. 

Sel hydraté (ThClS8HOou ThCI*,8H«0). — La solution de l'hydrate dans 
l'acide chlorhydrique donne, après concentration, des prismes minces et radiés, 
aisément solubles dans l'eau, qui paraissent contenir 12 HO, mais renferment 
8 HO après dessiccation sur l'acide sulfurique. 
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§ 9, — CHLORURES DOUBLES ^ 

Chlorure de tkorium et de potassium. — M. Cleve a obtenu d'une aolnliii' 
très concenlrée de petits cristaux incolores ajant pour composition: 

iThCI',KCI,36U0DuâThCI*,KCI,18U*O. 

Un mélange de cblcnire de thorium et de chlorure de potassium deiieil 
anhjdre, lorsqu'on le chauffe dans un courant d'acide chlorhydrique sec. 

Cktorure de thorium et d'ammonium. — M. Chydenius aohtenu souk) 
forme d'une niasse cristalline un sel double : 

Tha»,4A£H'CI,8HO ou ThCI',8AiH'CI,8n*0. J 

i 
ChaufTé à 100 degrés, le sel double perd 6 équivalents d'eau. 

C/iIoropifltina(ecfa(Aorimii(ThCI',PlCl%12HOouThCI*,PtCIS12H'ô).-n 
ci'islallise d'une solution très concentrée en tables orangées, bien forroées. D 
est Tort déliquescent (Cleve). 

CAIorop/a(mt(crfeï*orium(2ThCl»,3PtCl,24HOou2ThCI*,3PtCl',24H'0)l; 
— Il Torme des cristaux rhomboédriques et déliqueseenls, qui perdent SfiO 
à iOO degrés (Hilson). 



§ 10. — BROHIIRE DE THORIOM 

Par l'évaporalion d'une solution d'hjdrate dans l'acide bromhjdriqi^ 
Berzelius a obtenu une masse gommcuse. 



§ 11. — lODORB DE THORIUM 

D'après M. Cbydenius, il forme une masse gommeuse ou cristalline, qu'on petf 
obtenir par Tévaporation de la solution de l'hydrate dans l'acide iodhydrique. 



§ l± — FLUORURE DE THORIUM (ThFlSiHO OU ThFl',4H»^) 

D'après Berzelius, l'hydrate de la thorine donne avec l'acide Ouorhydriqa* 

une poudre pesante, blanche et insoluble, (jui est inallérahle à la clialei 
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lerient palTérnlenl aprfts quelque temps. Chauffé à 100 degrés, il perd 1 équi- 
nlent d'eau, et à 140 degrés encore 1 ÉquÏTaleDtd'ean. Même à200degrés, i) 
ntieot les deox antres équifaleots. Calciné, il laisse un résidu de Ihorine. 

Lorsqu'on calcine nn mélange de thorine avec un excès de fluorure de 
Btldum, on n'obtient aucune combinaison Tolalile. 



S 13. — FLUORURES DOUBLES DB TnORIUV ET DE POTASSIUM 

On en connaît deui, qui ont été étudiés par H. Gbydeniu s. 

Le sel 3 ThFl*,KFl ou TbFl*,KFl se Tonne lorsqu'on mélange les solutions de 
chlorure de tborium et de Ouorure acide de potassium. C'est un précipité volu- 
■iseax qui se transrorme bientôt en une poudre blancbe et amorphe. 

Le sel ThFlVKFl,4H0 ou ThFl',2KFI,4H'& se produit lorsqu'on fait bouillir 
njdrate de thorine avec du Ouorure acide de potassium et de l'acide Auorh;- 
drique. Il forme une poudre pesante et presque insoluble. 

g 14. — CVAIfUBE DE THORIUM 

On ne connaît pas le cyanure de thorium à l'état isolé, mais bien des cyanures 
Mlles. 

f'flT0eyinM(r8ii«fhonumtTb(C'Az)>,Fe(C'Az),4HOou'Fh(GAz)''Fc,4H'OJ. 
— C'est un précipité blanc et amorphe, qui se forme par l'addition du ferro* 
cniiure potassique au chlorure de tborium. 

Piatocyamre 4e thorivm |Th(C*Ai)'.2Pt(C*\i)*,1fiH0 ou Th(G\i)'Pl*, 
IGH't*]. — On l'obtient par double décomposition entre le sel de baryum et \e 
bVale de thorium. Le sel, qui est très snluble dans l'eau chaude, cristallise en 
iriimes d'un beau jaune, mais verts, lorsqu'on les regarde dans la direction de 
tut principal. Par dessiccation sur l'acide sulfurique ou par chauffage à 
WO d.-gr^s le sel perd 1-i HO (Cleve). 

Les cristaux appartiennent au système du prisme rhomboldai droit : 

m:m = I30».i2'; «' : a' = IU',8' (fopj.le). 
Formes : m. y', «*. 

Clivage parfait suivant g'. Densité, 2,161 . 

ij l.'>. — SULFOCVANATE DE THORIUM 
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Par l'addition du cyanure de mercure à la solution concentrée du saVocyanate, 
on obtient, d'après H. Cleve, une poudre blanche, puis des cristaux nacrés* Ces 
deux produits constituent des sels doubles du cyanure de mercure avec di 
sulfocyanate basique de thorium, le premier ThO«,ThO(C*AiS'),2HgC*A2,5 HO 
ou Th(OH)^€Azg, ffg(GAz)«,H«<>, le dernier ThO(C*AzS),Th(C*AzS«)*,C HgC*Az, 
24 HO ou Th(OHX^AzS)',3Hg(GA2)%12H«^. 



§ 16. — PHOSPHURE DE THORIUM 

D'après Berzelius, le thorium métallique brûle lorsqu'on le chauffe dans la 
Tapeur de phosphore et donne un produit, de couleur gris foncé, à éclat 
métallique, qui parcalcinationà Tair laisse du phosphate thorique. 



SELS OXYGÉNÉS DE THORIUM 

§ 17. — SULFITE DE THORIUM (ThO-,2SO*,HO OU Th2S^,HH>) 

L'hydrate de thorine se dissout dans l'eau saturée d'acide sulfureux. La 
solution dépose, lorsqu'on la chauffe, une poudre blanche de sulGte (Cleve). 



§ 18. — SULFATE DE THORIUM 

Sel anhydre (ThO*2 SO^ ou Th2 SO*). — On l'obtient lorsqu'on chauffe de la 
thorine avec de l'acide sulfurique étendu de moitié d'eau et qu'on chasse l'excès 
de l'acide par une chaleur modérée. C'est une poudre blanche, terreuse, qui se 
dissout assez facilement, lorsqu'on la délaye par petites quantités dans l'eau 
glacée. Lorsqu'on en met de plus grandes quantités dans Teau, il se forme des 
masses qui ne se dissolvent qu'avec une lenteur considérable. 100 parties d'eau 
dissolvent environ 4,86 parties du sel anhydre. Le sulfate ne subit aucun chan- 
gement à la température à laquelle l'acide sulfurique se vaporise, mais chauffé 
au rouge il se décompose, en laissant un résidu de thorine. — Chaleur spéci- 
fique : 0,0972 (Nilson et Pettersson). 

Sels hydratés. — Il en existe plusieurs. Lorsqu'on porte à l'ébullition une 
solution de sulfate, tout le liquide se prend en une masse blanche d'aiguilles 
flexibles et entrelacées. Les savants qui ont analysé ce sel ont trouvé des quan- 
tités d'eau différentes, ce qui provient sans doute de ce que le sel se combine à la 
température ordinaire avec de l'eau. Berzelius et Delafontaine ont obtenu des 
nombres indiquant la présence dans le sel de 4 ou 4 1/2H0; Chydenius et 
Cleve n'ont trouvé que 3 HO. D'après H. Demarçay, 100 parties d'eau dissolvent 
à 17 degrés 8,6, à 55 degrés 1,9, à 100 degrés 0,3 parties de sulfate. Par 
rébullition d'une solution étendue, H. Chydenius a obtenu un sel à 2 HO. 
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!es' sels hydnUs, qui se déposent des solutions bouillantes, se Iransformeiit 
îentAl, si on les laisse avec un peu d'eau, en cristaux compacts et transpa- 
«bU des sels Buivants- Lorsqu'on laisse refroidir la solution, dans laquelle le 
b1 s'est séparé, le sel se dissout et le liquide devient clair. 

Par l'éTaporation à !24 degrés de la solution du sel anhydre on obtient des 
nasses mamelonnées ou des cristaux mal formés d'un sel à 8H0, mais à 10 ou 
15 degrés, surtout en présence de l'acide libre, des cristaux volumineux et bien 
hrmés, contenant dHO. Ils ont été examinés par MM. NordenskiOld, Mnrignac 
et Topsôe. Ils appartiennent au svstëme du prisme rhomboldal oblique : 

m: m= it9^,H';p : A' = 81°,36'; »':«'= H3*,n' (TopsfKi). 
Fcrmei ; m, e', h*, p, ((', a'. 

Clivage parfait suivant g*, assez net suivant A'. 

Densité, â,767. 

Ces cristaux sont inaltérables à 15 degrés, mais deviennent opaques aune 
température plus élevée. Ils perdent sur l'ncide suifurique ou à 100 degrés 
1 univalents d'eau. Le sel se dissout avec une lenteur extrême et seulement en 
petite quantité dans l'eau. D'après H. Demarçay, 100 parties de la solution con- 
tiennent à léro 1,2, à 30 degrés 25, k 54 degrés 8,5 parties du sel. A 60 de- 
|rés, il donne le saifate cotonneux. 



§ 19. — SDLFATE BASIQUE 

D'après M. Demarçay, la solution neutre et étendue du sulfate de tborium se 
décompose, lorsqu'on la chaulTe, et il se dépose un sel basique. Lorsqu'on 

«daaffe le sulfate k 9 HO, mâle i dix ou quinze fois son poids d'eau, il se con- 
mit à 60 degrés en sulfate cotonneux, qui, maintenu vingt-quatre heures à 

, 100 degrés, se transforme en un sel basique, insoluble dans l'eau et ayant pour 



3tThO»«SO»,2UO) + ThO'S&',2HOouTh'(&H)'TS&',7H'<>. 



§ 20. — _3rLPATE3 DOUBLES 

Svlfates doubles de Iboriuiu et de potassium. — On en connait deux. Le sel 
BO=3S0^2(KO,SO^),'^HOou TbK'-isy,21PO, se dépose lorsqii oii dissout 
fti sulfate potassique à saturation dans la solution d'un sel de lliorium. C'est 
tue poudre blanclie et cristalline, peu solublo dans l'eau pure et insoluble dans 
ne solution saturée de suUale potassiquit. Su solutioji (laits l'ean dépose par 
fébullition un sel basique insolubli*. 
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Sulfate double de thorium et de sodium (ThO*2 SO^NaOS0^6 HO ou 
ThNa'3S^^y6H'0). — Par Tévaporation spootanée de la solution des sels 
composants, on obtient des aiguilles minces et brillances, solubles dans l'eau et 
dans une solution saturée de sulfate de sodium. 100 parties de la dernière 
solution dissolvent environ 4 parties de sulfate double (Cleve). 

Sulfate double de thorium et d'ammonium (ThO'2 $0^,2 AzHO^SO^ ou 
Th(AzH*)USO^). — Il forme des croûtes blanches, composées d'aiguilles mi- 
croscopiques. Le sel se dissout dans l'eau et dans la solution saturée de sulfate 
d*ammonium (Cleve). 



§ 21. — HYPOSULFATE DB THORIUM 

La solution obtenue par la double décomposition du sulfate de thorium et de 
l'hyposulfate de baryum se décompose par évaporation avec dégagement d'acide 
sulfureux (Cleve). 



§ 2:2. — CHLORATE ET PERCHLORATE DE THORIUM 

Les solutions de ces deux sels, obtenus par la double décomposition du sulfate 
de thorium avec les sels de baryum, fournissent par l'évaporation dans le vide 
des masses savonneuses. 



§ 23. — BROMATE DE THORIUM 

La solution du bromate de thorium se décompose par l'évaporation dans le 
vide, répand une odeur de brome et laisse une masse visqueuse. 



§ 24. — lODATE DE THORIUM (ThO-,210'* OU Th4lO^) 

C'est un précipité blanc et amorphe, anhydre après dessiccation à 100 degrés. 
Chauffé, il laisse de la thorine pure. 



§ 25. — PERIODATE DE THORIUM 

L'acide périodique donne avec les sels de thorium des précipités blancs et 
amorphes d'une composition variable. 



§ 26. — SÉLÉNITES DE THORIUM 

L'acide sélénieux libre produit dans une solution de chlorure de thorium un 
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précipité blanc et insoluble, qui, d'après M. Cleve, renrermc ThO'2SeO*,HO 
= Tli2SeO',H*0 (séché à 100 degrés). H. Nilson a obtenu, en précipiUnt le 
nlfate de tborium par un excès de sélènite de sodium, un précipité blanc, 
presque amorphe, décomposition Th0*2Se0-,81i0 = Th2Sc&\8H'O (sèclié 
ta\n papier). 

M. Nilson décrit en outre deui sels acides, obtenus du sel neutre par l'éva- 
pwaiion avec de l'acide sélénieux en proportions dillérenles. Il assigne à ces 
produits non cristallins les formules : 

ÎThO«,7SeO»,lfiHO on 2Th&',7 SoO*,Jti li'«, 
ThO*,5SeO',8 HO ou ThO',5Se&*,8H>&. 



S 27. — sÉLÉ-fiATE DE TUORiuM (TliO'2SeO',9HO ou Tli2SeO*,2H*(>) 

Par l'éraporation spontanée d'une solution d'hyilrnlc de thorine dans l'aciilc 
t^éaique, H. Cleve a obtenu des cristaux magnifiques, du système du prisme 
ifaoaiboldal oblique et isomorphe avec le suKate. 



Clivage parfait suivant g*, assez net suivant p. 

ïacles très fréquentes; plan d'assemblage A*. 

Densité, 3,(^6. 

Le sel perd 8 équiv. HO à 100 degrés. Il est peu soluble et exige environ 
va parties d'eau à zéro pour sa dissolution. 11 est plus soluble dans l'eau 
baillante. 



S 28. — AioTATK DE THORIUM (ThO*2 NOS 1 2 HO ou Tli4AzO',12H'(i) 

La solulïon de t'hydrate dans l'acide azotique dépose, par l'évaporallon dans 
le lide sur l'acide suirurique, de grands cristaux tabulaires bien formés et très 
iiliquescenls. Par dessiccation sur l'acide sulfurique, ils perdent rapidement 
i équiv. HO. Le sel se dissout dansl'alcoul. La solution du sel neutre dissout 
de l'hvdrate de tlioriuni et donne après évaporalion une masse gommeuse 
IClevej. 

D'après Berzelius, l'azotate parait former un sel double avec le nitre. 



§ 29. — OUTllOPHOSPUATES DE TUORIUH 
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précipilé gélalineui, lorsqu'on ajoule de l'orthophosphate disodique à la soluUoi 
d'ua sel de Ihorium. Il est insoluble dans l'eau, l'acide pbospborique et l'icide 
acétique, mais il se dissout aisément dans les acides cblorhjdrique et azotique. 

Se/ acide (ThO'HOPOSHO ou ThH'2 PO'.H'ô). — C'est aussi un précipité 
gélatineux, qui après dessiccation forme des cristaux semi-transparenti. Oi 
l'obtient du chlorure de thorium avec un excès d'acide phosphorique libre. 



g 30. — ORTR0PBO8PUTB DE THOIUDII ET Dg SODIDIC (iTbO'.NaO, 3P0^ 
ou Tb»Na3P^'). 

Par l'action du sel de phosphore en fusion sur la thorine, H. Wallrothi 
obtenu ce sel double en prismes clinorborabiques, insoluble dans les acides et 
infusible sur la lame de platine. 



§ 31. — PTROPHOSPHATE DE THORIDK (TbO'POSSHO OU ThP'O»,2H'0) 

Les sels de thorium sont précipités par l'acide pyrophosphorique libre elle 
pjrophosphate de sodium. Le produit, qui forme un précipité volumineui, pos- 
sède après dessiccation à 100 degrés la composition indiquée. Il se dissout daai 
un excès de pyrophosphate de sodium, et la soluLion n'est précipitée ni par l'aii- 

moniaqui^ ni par l'acide oxalique (Clcvi^). 



3± — PYnOPHOSPHATE DE THOR10M ET DE SODIUM (ThO^POSS NaOPC.S HO» 

ou ThNa*2P*0',21I'0) 

Par le refroidissement d'une solution bouillante de pjropbospbatc de sodiniu» 
on oblienl après quelques jours une poudre blanche et crisUUine (CleTC). 



g 33. — BORATE DE THOniDM 

C'est un précipité blanc, insoluble ^dans l'eau et dans une solution d'acide 
borique (Berzelius). 



g 31. — SILICATE DE THORIUM 
La thorite représente l'orlhosilicate de thorium ThOSSiO' ou ThSiO'. C* 
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uns, appartiennent an système cubique et sont hémièdres (DesQoizeaux). 

Formes : b' et tes deux tétraèdres a*. 

Des cristaux tétragonaux, probablement psendomorphes du zircon, ont été 
décrits par M. Zschau. 



§ 35. — cvnnoNATE de thoriuh 

L'bjdratc d'oxyde de thorium absorbe à l'état bumide l'acide carbonique de 
l'air et Torme un sel basique. Par l'addition de carbonate aodique aux sels de 
Iborium, on oblienl un précipité blanc et amorphe d'un carbonate dont la com- 
position s'approche sensiblement de la formule 2TbO',CO*,3llO=2Th't>, 
GO^an'e (Chydenlus, Clcve). 



J3tl, — CARBOHATE DE THOnltH ET DE soDinM (TbO'2CO',3NaOCO*,12HO 
ou TbNa»5GO»,12H*&) 

Lorsqu'on ajoute une solution d'azotate de thorium à une solution bouil- 
lante de carbonate de sodium, U se forme un précipité qui se dissout immédia- 
tement. Par l'addition d'alcool à la solution on obtient des cristaux micro- 
Kopiques brillants. Par dessiccation sur l'acide suUurique le sel perd 8 équiv . 
10 et à 100 degrés encore 2 HO. Le sel est décomposé par l'eau (Cleve). 



S 37. — CHROMATE DE THORIUM (ThO'2 CrO^S HO ou Ih2Grô',8H*0) 

t 

On obtient, par l'évaporation d'une solution d'hydrate de Ihoriiie dans l'aciil 
duomiquef une masse confusément cristallisée (Chydeuiu^). 



§ '.m. — HOLVBUATE UE TBORIDH 

C'est un précipité floconneux et blanc, qu'on n'a pas analysé. 



j 3y. — ViNADATE DE THOBIVM 

I lionne, lorsqu'on ajoute 
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§ 40. — FonMiATE DE THORIUM (ThO«2C'H0^3HO OU Th4€HOS3H^O) 

On l'obtient par l'évaporation spontanée d'une solution d'hydrate dans l'acide 
formique. Il forme des aiguilles aplaties, éclatantes et bien formées. A Fair, 
elles perdent de l'eau de cristallisation, par dessiccation sur l'acide sulfurique 
3 HO et, à 100 degrés, la totalité. 



§ 41. — ACÉTATE DE THORIUM (ThO«2C*HW OU Th4G»H30«) 
Il forme des aiguilles microscopiques solubles dans 26 parties d'eau. 

§ 42. — oxALATE DE THORIUM (ThO«2CO\2HO ou Th2G«O*,2H«0) 

L'acide oxalique donne, avec les sels de thorium, un précipité blanc et 
amorphe qui, en suspension dans l'eau pure, passe facilement à travers le flltre. 
Il est donc nécessaire de le laver avec de l'eau contenant de l'acide oxalique. 
L'oxalale est insoluble dans l'eau. Il se dissout dans 13,554 parties d'eau con- 
tenant 3,2 pour 100 de HCI. 

§ 43. — OXALATE DOUBLE DE THORIUM ET DE POTASSIUM 

Une solution bouillante et concentrée d'oxalate potassique dissout {l'oxalale 
de thorium. Par l'évaporation dans le vide, on obtient des croûtes blanches el 
dures, composées de tables rhombiques serrées ayant pour composition ThO' 
2CW,2K0CW,4H0 ou ThK*4€*0*,4H»^. L'eau pure décompose le sel et, 
avec de l'eau acidulée par l'acide azotique, on obtient de l'oxalate de thorium 
exempt de potassium. 

§ 44. — TARTRATE DE THORIUM 

Lorsqu'on ajoute de l'acide tartrique à la solution du chlorure de thorium, 
on obtient un précipité gélatineux, qui renferme, d'après H. Chydenius, 
60,57 pour 100 de ThO*. La solutiou, séparée de ce précipité, dépose, lorsqu'on 
la chauffe, une poudre blanche ayant pour formule : 

2(Th0«,C8H*O*0),ThOS7HO ou 2(Th2€*H*06)Th(OH)*,5H80. 

§ 45. — TARTRATE DOUBLE DE THORIUM ET DE POTASSIUM 

î-nnsqu'on porte à l'ébuUition de l'hydrate de thorium avec du bitartrate de 



LE THORIUM ET SES COMPOSÉS. 60 

potassium, on obtient, par l'évaporation de la solution, une masse blanche et 
cristalline, assez soluble dans Feau chaude. Le sel double a pour formule : 

2ThO*,2KO,3C8H*0*o ou ThK«3^*H*0». 



§ 46. — CITRATE DE THORIUM 

Par la digestion do Thydrate de thorium avec de Tacide citrique, on obtient 
une masse gélatineuse renfermant, d'après M. Chydenius, 47,12 pour 100 de/ 
thorium, et une solution qui, évaporée h consistance sirupeuse, dépose des 
cristaux volumineux. Le précipité et les cristaux sont solublesdansTammoniaque. 



SULFOSELS DE THORIUM 

D'après Berzelius, ils ne paraissent pas se former par voie humide. Le 
sulfate de thorium donne, avec le sulfarséniate de sodium, de l'hydrogène sul- 
furé et un précipité, dont les acides dissolvent la thorine sans dégagement 
d^hydrogène sulfuré. 



CARACTÈRES DES SELS ^DE THORIUM 

Les sels de thorium sont généralement incolores. Ils ont une saveur ni sucrée 
ni amère, mais fortement astringente. Ils se décomposent lorsqu'on les calcine 
et laissent un résidu de thorine, si les acides sont volatils. 

Vamtnoniaquey la potassCy la soude catistique et le sulfure d'ammonium 
forment, avec les solutions des sels de thorium, des précipités gélatineux 
d'hydrate, insolubles dans un excès de ces réactifs. L'acide tarlrique et l'acide 
citrique empêchent la formation de ces précipitési 

Les carbonates d'ammonium et alcalins produisent des précipités blancs, 
solubles dans un excès. La solution dans le carbonate d'ammonium se trouble 
lorsqu'on la chauffe à 60 degrés, mais elle devient claire par refroidissement. 

Le carbonate de baryum précipite complètement à froid les sels de thorium. 

Le sulfate de potassium, dissous à saturation dans les solutions des sels de 
thorium, précipite complètement la thorine comme sulfate double insoluble dans 
une solution de sulfate potassique, mais soluble dans l'eau pure. 

Le sulfate de sodium détermine un précipité d'aiguilles minces dans les 
solutions concentrées. Le précipité de sulfate double est soluble dans l'eau et 
dans une solution saturée de sulfate de sodium. 

. . • il <., l) • • f • Iv fl .Mil I t . 

Le ferrocyanure de potassium Aonufi, un piéeipilé. Jjlafic...Le,ferri£.yaaiirc 
n'occasionne aucun changehfient. . . : - n 

V acide àxàliquè et les oxaldtcs àîcdtink pTpdu\sci\i un précipité bj'ânCjp't 
amorphe^ Bi lestiinaolvit^le dans les acid esi «étendus; i mais il 'Se> dissaut, dans J es 



1 <> ..t- i->>iiiJ<i. > U ' •! l 



solution» d'dxalates alcalins, srfrtoutà chtrnd. ^ 
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RÉACnONS DE COMPOSÉS DU THORIUM AU CHALUMEAU 

L'oxyde de thorium se dissout dans les perles de borax et de sel de phosphore 
sans produire aucune coloration. Les perles, saturées de thorine, deviennent 
opaques après le refroidissement. 



DOSAGE ET SÉPARATION DU THORIUM 

On dose le thorium comme oxyde inaltérable à la calcinalion. On peut le 
précipiter comme hydrate ou comme oxalate. La plupart des sels de thorium 
se [décomposent à la calcination, en laissant un résidu de thorine. Le phos- 
phate de thorium peut être décomposé par le carbonate de soude en fusion . 
Après traitement de la masse par l'eau, la thorine est dans un état d'extrême 
division et passe souvent par le filtre, ce que Von peut empêcher par l'addition 
de sel ammoniac. 

Pour là séparation des alcalis et des terres alcalines, on peut précipiter l'hy- 
drate avec de l'ammoniaque ou bien précipiter la baryle ou la strontiane avec 
de l'acide sulfurique. 

De l'aluminium, du glucinium et du zirconîum, le thorium peut être séparé 
par l'acide oxalique employé en excès. 

Des terres d'yttria, on sépare le thorium à l'aide du sulfate de potasse, qui, 
dissous à saturation, précipite le thorium comme sel double. 

Des terres du groupe de cérite, on peut séparer la thorine à l'aide de Thypo- 
sulfite de soude. 
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- HISTORIQUE 



Dans une des mines de BaatnSs en Westmanland (Suède), qu'on exploitait 
^m le milieu du siècle passé, il se trouve un minéral lourd, dont Croustedl 
a extrait du Fer. Ce minéral, appelé pins tard cérite, fut analysé par d'Elhuyar 
a laboratoire de Th. Beri^nian, et considéré comme un silicate de fer et de 
dtarn. Apri^s la découverte de l'yttria par Gadolin, le minéral a été de nouveau 
etaminé en 1803 par Hisin|cer et Berzelius, et en AUemngne en même temps 
|iar Klaprnlh. Les savants suédois, ainsi que Klaproth, ont trouvé que la cérite 
renfermait en quantité considérable un oxyde nouveau. Les premiers appelèrent 
M Mïile oxïdc dp cèriiim, en souvenir île la pl.mÈle CérêS, alors rêcemmeni 
i^verte par Piazzi. Klaproth l'appela •: terre ociiroltique, » à cause de sa 
wiiiîiir. Plus tard on a trouvé le même oxyde dans de nombreux minéraux. 
En ttCtd, H. Mosander découvrît, après des recherches très patientes, que 
r«Iilr de cérium était un mélange et qu'il renfermait un autre oxyde, qu'il 
iviima oxyde de lanthane, dérivé de Xr.Hvm, être caché. Quelques années 
flo! tanl, en 1842, Mosander découvrit dans l'oxyde de cérium encore un oxyde 
■HTe.iii, auquel il assigna le nom de dîdyme, dérivé de SiS'Jiioi, jumeaux. Des 
rwherclie? encore plus récentes ont prouvé que l'oxyde de didyme renferme 
twan ua oxyde, c'est l'oxyde de .•^ftiriarinm. L'ancien oxyde de cériiini était 
fcnc H 
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§ î. — étAt naturel 

• 

Le cérium, qui est toujours accompagné de lanthane, de didyme et des terres 
de Tyttria, se trouve dans un nombre considérable de minéraux rares, comme la 
cérite, la gadolinite, l'orthite, la monazite, etc. En petites quantités, il parait 
être très répandu. On Ta trouvé dans des serpentines, dans plusieurs variétés de 
l'apatite, etc., et H. Cessa a extrait de Toxyde de cérium du marbre de Carrare, 
du calcaire conchylifère d'Avellino, des os et cendres du hêtre, de Torge et du 
tabac. 



§ 3. — CLASSIFICATION 

Le cérium donne deux oxydes. En raison de Téhergie basique de Toxyde 
céreux, on a en général admis pour lui la formule CeO, et pour l'oxyde cérique 
la formule Ce^O*. Par des considérations théoriques, M.Hendeléjeffproposapour 
ces deux oxydes les formules Ce^O^ et CeO*. Les recherches de H. Jolin, sur les 
combinaisons du cérium, appuient cette manière de voir, qui a été aussi con- 
firmée par la détermination de la chaleur spécifique du cérium métallique, 
qu'on doit à MM. Hillebrand et Norton. Il n'est donc plus possible de maintenir 
les formules anciennes. L'oxyde céreux est très lié avec les oxydes de lanthane 
et de didyme, ainsi qu'avec les autres oxydes du groupe de l'yttria. Ils forment 
tous une famille d'oxydes R'O^ remarquables par leur énergie basique, parleur 
difficile réduction, par la saveur sucrée et astringente de leurs sels et bien 
d'autres caractères communs, qtii rend leur séparation extrêmement difficile. 
L'oxyde cérique offre plusieurs points de ressemblance avec les oxydes du zir- 
couium, du thorium et peut-être ausisi avec le ph>toxyde d'urane. 



§ 4. — ÉQmVALENT 

Les déterminations de l'équivalent du cérium sont nombreuses, mais néan- 
moins l'équivalent exact n'est à présent (}ue douteux à un certain degré. Les 
déterminations anciennes de Beringer (1842) et de Hermann (1S43) oiit été 
réalisées avec un oxyde impur. Les déterminations de Harignac en 1848, et de 
Kjerualf, en 1853, sont inexactes à cause des métnodes. 

H. Jegel trouva, en 1858, par l'analyse du sulfate et de l'oxalate, l'équivalent 
69,015 à 69,25 ; M. Rammelsberg, Tannée suivante, par Tanalyse de l'oxalate, 
le nombre 69,11. Wolf, trouva en 1868, par l'analyse du sulfate le nombre 68,5. 
Les dernières déterminations de M. Bùhrig, en 1875, faites par l'analyse de Toxa- 
late, ont conduit à l'équivalent 70,8. Il paraît donc comme le plus vraisem- 
blable d'admettre pour le moment l'équivalent 70. De nouvelles déterminations 
sont indispensables. 
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§ 5. — DUlACtfiRII SPECTRAUX DU CËRIDH 

rhalin a examiné le spectre du cûriuin et a enregistré les raies 



>i,0 

M,0 

55(U,0 

i 5511,0 

' 5412,0 

I 51117,0 

f 5403,0 

5408,5 

5302,5 

. 535^,0 

5330,0 
5i73,0 
6100.5 
5187,0 
5101,0 
5070,0 
507ï,0 
4970,0 
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46!i8,0 
46^4,0 
4<K)5,5 
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' 4582,5 
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4561,5 
4502,0 
4500,5 



2 large. 




76 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 



Couleur. 



indigo (suite) . . 
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4 
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large. 



larges. 



Les solutions des sels de protoxyde de cérium n'offrent pas de phénomènes 
d'absorption dans la partie visible du spectre, mais bien dans la partie ultra- 
violette, où M. Soret a trouvé une bande d'absorption de longueur d'onde, 275 
à 232. 

Le chlorure et le sulfate de cérium offrent, d'après M. Soret, une fluorescence 
violette très prononcée, mais il n'en est pas de même de r<izotate ni du sulfate 
de protoxyde. 



§ 6. — CÉRIUM MÉTALLIQUE 

Il paraît que Wôhler le premier a réussi, en 1807, à obtenir le métal réduit, 
eu chauffant du chlorure de cérium avec du sodium. Le métal de Wôhler 
était mélangé de lanthane et de didyme. MM. Hillebrand et Norton ont réalisé 
au laboratoire de Bunsen la réduction du chlorure de cérium avec un courant 
électrique. Ils ont ainsi obtenu le métal à l'état compact, en globules du poids 
de 6 grammes. 

Le cérium de Hillebrand et Norton a la couleur du fer. Il possède un éclat 
métallique vif, la dureté de l'argent. Il est assez ductile ; il fond au rouge vif 
plus aisément que l'argent, moins facilement que l'antimoine. Sa densité est 
6,628 à 6,728. A l'air sec, il conserve son éclat, mais à l'air humide, il se ternit 
assez vite. Chauffé à l'air, il s'enflamme et brûle en émettant une lumière plus 
intense encore que celle du magnésium. Il brûle aussi avec un éclat assez 
vif dans le gaz chlore, moins vivement dans les vapeurs de brome et sans 
ignition dans les vapeurs d'iode. A la température ordinaire, il décompose l'eau 
avec lenteur. Les acides étendus l'attaquent énergiquement, mais l'acide su]- 
^nnue froid et concentré, ainsi qael'Acide azotique fumant, n'exercent sur lui 
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aucune action. Chauffé avec des phosphates ou des sulfates, il les réduit en 
phosphures et suirures. 

M. Radominski (1) a obtenu un alliage de cérium et de zinc contenant 
30 pour 100 de cérium. Cet alliage est dur, causant et facile à pulvériser. Ou 
Toblient parla fusion du chlorure de cérium avec du zinc et du sodium. 



COMBINAISONS OXYGÉNÉES DU CÉRIUM 

§7. — PROTOXYDE DE CÊRIUM OU OXYDE CÉREUX 

Oxyde anhydre (Ce<0^ ou €e^O^). — Par la calcination de Toxalate ou du 
carbonate de cérium dans un courant d'hydrogène, M. Rammelsberg a obtenu 
l'oxyde sous la forme d'une poudre gris bleu&tre, qui, après refroidissement, 
s'oxyde à l*air en donnant du bioxyde de cérium. D'après M. Popp, le bioxyde, 
chauffé dans un courant d'hydrogène, donne une poudre blanche qui devient 
rougeàtre à l'air. Par la calcination du bioxyde de cérium avec du borax dans 
un four à porcelaine, M. Nordenskiôld a obtenu de petits cristaux du système 
cubique, formes: a\p,6S densité, 6,937. Ils étaient inattaquables par les 
acides, à l'exception de l'acide sulfurique, qui a donné avec eux une masse 
orangée. Ce dernier caractère parait indiquer que les cristaux étaient du bioxyde, 
mais il est plus probable qu'ils renfermaient en majeure partie du protoxyde, 
parce que 100 parties de ces cristaux ont donné 104,1 parties de bioxyde de 
cérium. 

Hydrate. — Les alcalis produisent, dans les solutions des sels céreux, un 
précipité blanc et gélatineux d'hydrate, qui se colore à l'air, par l'oxydation, 
en rouge sale et en rouge jaunâtre. C'est une base très forte^ qfijit^éeompose 
les sels d'ammonium. Il est insoluble dans les alcalis, mais jAj^f^ dissout aisé- 
ment dans les acides. La chaleur de neutralisation est, dj9(Mè6 M. Thomsen, 
pour l'acide sulfurique, 39,045 cal., et pour l'acide chloobjfjnHiue, 36,240. 

t'fïlfl 
§ 8. — BIOXYDE DE CÉRIUM OU OXYDE ^GÊIUQUË 

Oxyde anhydre (CeO' ou ^eO^). — On l'obtient par la calcination dans l'air 
de Toxalate, de l'hydrate et de plusieurs sels de cérium. C'est une poudre 
jaune-citron ou saumonée, infusible et sans saveur. Chauffée dans un courant 
d'hydrogène, elle prend, d'après Bunsen, une couleur olivacée, mais son poids 
ne subit aucun changement. Chauffée avec du chlorate de potassium et de la 
potasse caustique, elle ne s'oxyde pas, d'après M.. Rammelsberg. Densité, 6,739; 
chaleur spécifique, 0,0877 (Nilson et Pettersson). 

(1) BulL Soc. chim., XXIH, 194 (1875). 
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L'oxyde est très peu attaqué par les acides chlorhydrique et azotique. L'acide 
iodhydrique, ou un mélange d'acide chlorhydrique et d'iodure de potassium, 
le dissolvent avec séparation d'iode libre, correspondant à 4,6 pour 100 
d'oxygène. ^ 

L'acide sulfurique attaque l'oxyde énergiquement, lorsqu'on chauffe le mé- 
lange, et il en résulte une masse orangée de sulfate cérique. Malgré l'insolubi- 
lité de l'oxyde pur dans les acides, il se dissout sans difficulté s'il est intime- 
ment mélangé avec des oxydes solubles. D'un autre côté, si l'oxyde est mélangé 
avec des quantités moindres des oxydes solubles, comme par exemple l'oxyde 
de lanthane et de didyme, ceux-ci restent insolubles avec l'oxyde cérique, lors- 
qu'on traite le mélange par les acides. Les alcalis et les carbonates en 
fusion n'exercent aucune action sur le bioxyde. Le bisulfate potassique en fusion 
l'attaque au contraire énergiquement. 

Hydrate (2CeO',8HO ou «e<O(Oi^)0). — On l'obtient par l'action du chlore 
sur l'hydrate céreux en suspension dans une lessive de potasse ou lorsqu'on 
précipite des sels céreux avec des hypochlorites. C'est une poudre jaune ou 
orangée, qui attire l'acide carbonique de l'air et se dissout dans l'acide chlor 
hydrique avec dégagement de chlore. Il donne, avec les acides, des solutions 
d'une couleur orange très foncée. Il est insoluble dans les alcalis, mais il se 
dissout dans les carbonates, et surtout dans les bicarbonates alcalins. 

Peroxydes de cérium. — D'après Hermann, l'azotate de cérium donne, par la 
calcination, un peroxyde de cérium, ayant pour composition Ce^O^'. D'après 
Stapff, il existe même un acide du cérium, mais les recherches de M. £rk ont 
prouvé que l'existence de ces oxydes supposés est très peu probable. 



/ i> 



§ 9. — EXTRACTION DE L'OXTDE DE CÉRIUM 



/ < ; ! 



OA' iië^^seiiHi généralement, pour l'extraction de l'oxyde de cérium, de la 
cérite, mini^rat qui renferme environ 25 pour 100 d'oxyde céreux et 35 pour 
100 d'oxydes detirithane et de didyme. On a publié un grand nombre de mé- 
thodes pour effddtdei* cette extraction ; la plus pratique parait être la suivante : 

On mélange le minéral, finement porphyrisé, avec de l'acide sulfurique con- 
centré, en une pâte fluide. Le mélange s'échauffe et il devient bientôt assez 
solide. On le calcinéidÀtls un creuset à une température pas trop élevée. 

Le résidu, coloré en rouge par l'oxyde de fer, est réduit en poudre qu'on pro- 
jette par petites portions dans de l'eau à zéro. On traite la solution débar- 
rassée par filtration de la silice et de l'oxyde de fer, par l'hydrogène sulQirê, 
qui précipite du molybdène, du bismuth, du cuivre, etc. 

Après avoir ajouté de l'eau saturée de chlore, pour oxyder le fer au minimum, 
on précipite par l'acide oxalique. On obtient alors un précipité caséeux, qui se 
change bientôt, surtout à chaud, en une poudre cristalline et blanche avec 
une teinte violette. Par la calcination de l'oxalate lavé et séché, on obtient une 
poudre rouge brunâtre des oxydes mixtes de cérium, de lanthane et de didyme. 

Pour la séparation de ces trois oxydes, on a plusieurs mcthoilcs. On peut dis- 
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soudre i'oxalate dans l'acide chlorhydriqueà l*aide deTacide sulfureux. On pré- 
cipite la solution avec de la potasse ou de la soude caustique et on traite les hy- 
drates en suspension dans Teau avec du chlore. Les oxydes de lanthane et de 
didyme se dissolvent en formant des chlorures et des hypochloritesy et l'oxyde 
de cérium reste comme hydrate jaune. Il contient encore de notables quantités 
d'autres oxydes; pour cette raison, il faut le redissoudre dans l'acide chlorhy- 
drique et répéter le traitement jusqu'à ce que la solution de Thydrate dans 
Facide chlorhydrique, réduite par l'acide sulfureux, ne présente plus les raies 
d'absorption du didyme (Mosander). 

On peut aussi traiter les oxydes par l'acide sulfurique, dissoudre les sul- 
fates formés dans l'eau froide et précipiter le sulfate basique de bioxyde de 
cérium par une grande quantité d'eau bouillante. Le sel de cérium doit être 
traité de la même manière plusieurs fois, et néanmoins il est assez difficile d'ob- 
tenir le sulfate basique exempt de didyme. D'après Bunsen, il faut dissoudre 
les oxydes dans l'acide azotique, évaporer à consistance sirupeuse, dissoudre 
le résidu dans l'eau et précipiter par l'eau bouillante contenant de l'acide sul- 
furique. 

H. Debray traite les oxalates des oxydes mixtes par l'acide azotique concen- 
tré qui les transforme en azotates. On fond le mélange des azotates avec huit ou 
dix fois son poids d'azotate de potasse dans une capsule de porcelaine, et on 
maintient la masse fondue à 300 ou 350 degrés. L'azotate de cérium se décom- 
pose, et, lorsque le dégagement des vapeurs rutilantes a cessé, ce qui demande 
plusieurs heures, on arrête l'opération. Après le refroidissement, on dissout la 
masse fondue dans l'eau et on obtient ainsi une poudre jaunâtre, ou, si elle con- 
tient du didyme, rougeàtre. On la lave avec de l'eau acidulée d'acide azotique. 
En attaquant cette poudre par l'acide sulfurique à chaud, on la transforme fa- 
cilement en sulfate cérique orangé, que l'on ramène par l'acide sulfureux à 
l'état de sel céreux. On précipite alors de nouveau par l'acide oxalique et on 
répète le traitement indiqué pour les oxalates mixtes. On obtient ainsi de l'oxyde 
parfaitement exempt de lanthane et de didyme. Les oxydes de didyme et de 
lanthane qui restent dans les solutions avec le nitre peuvent être précipités 
par de l'acide oxalique. S'il reste avec eux un peu de cérium, on calcine les 
oxalates et on dissout les oxydes dans l'acide azotique. On fond les azotates avec 
du nitre de la manière décrite, mais à une température dépassant 350 degrés. 
— Lorsqu'on a affaire à des mélanges ne contenant que de petites quantités de 
cérium, l'opération peut s'efTectuer aussi bien sans le nitre (Cleve). 

Cette méthode est rapide et pratique, mais si les matériaux contiennent du 
thorium, l'oxyde de cérium en contient aussi. Pour la séparation du thorium, il 
faut précipiter à divers reprises le cérium comme sel basique cérique ou bien 
comme sulfate double sodique. 



§ 10. — sULFUnE DE cÉniUM (Ce^S^ ou ^e'S^) 

Le cérium métallique ne brûle pas lorsqu'on le chauffe dans la vapeur du 
soufre (Hillebrand et Norton). Par la calcination du bioxyde dans la vapeur 
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du sulfure de carboae, M. Hosander a obtenu le sulfure sous forme d^une 
poudre rouge de minium. En chauffant l*oxyde avec du foie de soufre, Use forma 
du sulfure de cérium en paillettes jaune d'or, et ressemblant à For mussif. Le 
sulfure ainsi obtenu ne parait pas conduire l'électricité. Il ne s'altère ni à l'air 
ni dans l'eau. Chauffé, il s'enflamme, et brûle déjà au-dessous du rouge. Les 
acides, même les plus faibles, le décomposent avec dégagement d'hydrogène 
sulfuré. 



§ 11. — OXYSULFURE DE CÉRIUM 

Le sulfure se change, d'après Mosander, par l'action de l'hydrate potassique, 
en un oxysulfure vert de cérium. M. Lange a obtenu, en chauffant le bioxydc 
dans un courant d'hydrogène sulfuré, une poudre verdâtre qui contient du bioxyde 
et du sulfure de cérium en rapports variables. 



§ 12. — CHLORURE DE CÉRIUM (Ce'CF OU €eCF) 

Sel anhydre. — Il se forme lorsqu'on brûle le cérium métallique ou le sul- 
fure de cérium dans le chlore. On peut l'obtenir avec le chlorure cristallisé, 
qu'on mélange de sel ammoniac. On fond le mélange, très sec, dans un 
creuset. C'est une masse fusible. 

Sel cristallisé (Ce«CP,UHO ou GeCP,7 H*<^). — De la solution sirupeuse, le 
chlorure se dépose en prismes plats et volumineux. Il est déliquescent et très 
soluble. 



§ 13. — OXYCHLORURE DE CÉRIUM (Ce*0'Cl OU GeOCl) 

Par la calcination du chlorure cristallisé, Berzelius a obtenu l'oxychlorurc 
comme une poudre blanche insoluble dans les acides. WOhIer obtint, en chauf- 
fant du chlorure (impur) avec du sodium, du cérium métallique et une poudre 
cristalline couleur de pourpre, de la composition indiquée. Par l'électrolyse du 
chlorure de cérium, M. Erk a obtenu le même oxychlorure en paillettes argen- 
tées. L'acide chlorhydrique ne l'attaque pas. 



§ 11. — CHLORURES DOUBLES DE CÉRIUM 

Chloromercurate de c^rtMm(Ce«CF,8HgCI,2HO ou €eCP,4HgCIS10H*O). 

- C'est un sel très soluble, cristallisant en cubes incolores (Jolin). 

Chloroplatinate de cérium (Ce«CP,2 PtCI«,27HO ou CeCP,PlCI*,13 V*H-0). 

- Il forme de grands cristaux tabulaires, de couleur orangée. Il est peu allé- 
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nble dans l'air; déliquescent dans l'air humide. GhanlTâ à 110 degrés, le sel 
perd 18 HO (Jolin). Les cristaux appartiennent au système télragonal : 

b»!* : b'i* = 1I5",«' (Topîôe). 
Fonnes :p, 6'/*, iw. 

Clirage suivant}). 

Le sel est isomorphe avec le cbloroplatinatc de lanthane et, d'après M. Hari- 
foc, aussi avec le sel de didyme. 

CWpropialiiiiïe de ofriui» (Ce»CP4PtCi,2l HO ou GeCl^2PlCI^^0^/2H»^4. 
-Il forme des prismes minces et déliquescents. ChaufTé à 100 degrés, ce sel 
rtrdl&HO(NilsoD). 

Cklorostannatede eérium (Ce•CI^2SnCIM8H0 ou GeCP,SnCI*,flH'(>). — fi 
erisullise en grands cristaux incolores et déliqiiescenls (Cleve). 

Ckioroaurate de eérium {Ce*C\\kaa\iT HO ou GeCl',ABCP,13"'H'0). — 
Ce sel forme des prismes jaunes tr^s solubles et déliquescents (Jolin). Les 
oûtaux appartiennent probablement au sysléme rhomboldal oblique. 

, p: k^ — \Uy;in : y' =Im- (Lung). 

Kormes : p, m, o', <j'. 

^ioublt deehlarure de eérium et ite cyanure de mercure (Cc'Cl'fiilgG'Az, 
ItHO ou eeCP,3l{£(GAz)-,8 H'Q). — il a été obtenu par M. Alén en aiguilles 
ebesloldes. 



I 15. — BROHCnE OR CËRItlH 

Uiolution obtenue par la double décomposition du sulfate de eérium et du 
Tri de baryum donne, par l'évaporalion, une masse de cristaux diiïus el 
IK|M«eals (Jolin). 



g 16. — BRONoiunATE DE cËRiiTX (Ce'Br',AuBi'^,t5II(_i 
ou GeBr^,AuBe,T'*(l'U) 

U forme des cristaui d'un brun foncé ou presque notr. Le sel cal IrÉs solublf 

' 'léliqucscent (Jolin). 
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d*iode libre. Après la décoloration à l'aide d'hydrogène sulfuré, on obtient, de 
la solution concentrée, des cristaux incolores qui se colorent en brun à Tair 
(Lange). 



§ 18. — FLUORURE CÉREUX 

lia été trouvé à Tétat de minéral dans les environs de Fahlun et à Bastnâs. Il 
forme des prismes hexagonaux (p, m), de densité 4,7, et correspond, d'après 
l'analyse de Berzelius,à la formule Ce«FP,HO ou 2GeFF,H»0^. On l'obtient avec 
la même composition par l'addition d'acide fluorhydrique à la solution d'azotate 
céreux. C'est un précipité volumineux, qui devient plus compact lorsqu'on le 
chauffe. Séché, il forme des fragments semi-transparents qui, par la calcination 
à l'air, laissent du bioxyde de cérium. Les acides l'attaquent très peu ou très 
lentement. Le même fluorure parait se former lorsqu'on précipite le sulfate 
céreux avec l'acide fluosilicique (Jolin). 

Un oxyfluorure de cérium a été trouvé dans les environs de Fahlun aussi à 
l'état de minéral. Il n'est pas cristallin et possède une couleur jaune rougeàtre. 



§ 19. — FLUORURE cÉRiQUE (CeFl*,HO OU €eFI*,H*0) 

Il a été obtenu par M. Brauner, en traitant l'hydrate de bioxyde de cérium par 
l'acide fluorhydrique. C'est une masse jaune brunâtre. Chauffé, le sel perd de 
l'eau et le quart de son fluor, en donnant le fluorure Ce'FP. Calciné plus forte- 
ment à l'air, il donne du bioxyde de cérium. 



:20. — FLUORURE DOUBLE DE CÉRIUM ET DE POTASSIUM (4CeFl',3KFI,4H0 

ou 2GeFI*,3KFl,âH«0) 

En faisant digérer de l'hydrate cérique, récemment préparé, avec du fluorure 
acide de potasisium, M. Brauner a obtenu ce sel double comme une poudre 
presque blanche ou jaunâtre et insoluble dans l'eau. Sous le microscope, il parait 
être cristallin. 



§ 21. — CYANURE DE CÉRIUM 

Il ne parait pa« exister à l'état isolé, mais on connaît des sels doubles renfer- 
mant du cyanure de cérium. 

Ferrocyanurc de cérium et d« potowmm (KC*Az,Ce'3C'Az,2FeC*Az,6H0 
ou GcK(GAz)"Fe,31120). — C'est le précipité blanc, verdâtre après dessiccation, 
qui se forme par l'addition de ferrocyanure de potassium à la solution d'azotate 
de cérium (Jolin). 
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FtiTieganure de cérium (Ce*3C*Az,Fe*ac*Az,èH0 ou CeCfiAf/Ke.iH'rt). 
- Pir l'addition de ferricyanure de potassium à la solutioa d'azotate de cérium, 
on n'obtient pas de précipité, mais par l'addition d'alcool il s'en forme un d'une 
«laleur jaune verdàtre sale, soluble dans l'eau et précipilableparralcool(Jolin). 

PUttinocyanare de cérium {Ce'3C'Az,3PtC'Az,18HO ou 2Ge(€.Vi>', 
3Pt(€Az)%18H'0). — Il forme des cristaux jaunes ou verts avec un reflet bleu. 
9u dessiccation sur l'acide sulfuriqiie, le sel prend une couleur brune et 
perd SHO. CbaufTé à 100 degrés, il noircit et perd 15H0. Les cristaux, appar- 
tienoent au système du prisme rhomboldal oblique (Topsôe). 



m:m=13I»,59;«':«' 


= }«-,2T;m: 


Fornies : m. 


e'.j'.d'. 6''^tf 


Densité, 2,657. 





. — SULFOCYAMATE DE cÉBitiK (Ce*3C'AzS',141I0 OU *:e(GAzS) ',7H'u) 

unslitue des prismes incolores et déliquescents. Avec le cyanure de inir- 
cve, il forme un sel double ayant pour formule : 

i:e'3 C'XiS'fi HgC«Az,3l IlO ou Ge(<:AïS)'3 IIg((:Aï)',l2H'n. 

Ce sel double forme de grands cristaux tabulaires, aisément solubles dans 
ieiu. A l'air, ces crisL-iux deviennent blancs. Le sel perd, par dessiccation sur 
l'uide suUurique, 14H0 et, à 100 degrés, 20H0. 

Les cristaux appartiennent au système du prisme rhomboîdal oblique. 

p:h' =:»î',39';i» : A""^ I08*,ii; II' : li'l* =&è.;i\' (Tops.'.ej. 
Kormes ; p. A', h', o', m, h''', il'.''. 

UÎTaiçe très lacile suivant h'. 

Macles fréquentes, avec plan d'assemblage parallèle k h'. 
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g 24. — puosPHunE DE cf:niDH 



Mosander a obtenu, en chaulTant au blanc le bioxyde de ct^rium dans un cou- 
rant d'iiydrogène phosphore, un produit grisfttre, constituant probablement m 
mélange de phosphure et de phosphate. 



^ 25. — SIUCIL'ItE DE cËRirn 

N. Ullik la obtenu en traitant par un courant électrique un mélai^edc 
Huorure de cériuin et de fluorure de potassium, maintenu en Tusiondusiu 
creuset de porcelaine. A l'électrode négative, il se déposa sous la forme d'an 
corps noir, insoluble dans les acides et brillant lorsqu'on le chauffa à l'air. 



§ 20. — CAnBCHE DE cÉniL'H (CeC* ou €e<^') 

Ce carbure a été obtenu par divers savants comme une poudre noire insoluble 
dans les acides. Il se forme lorsqu'on chaulTe, à l'abri de l'air ou dans un cou- 
rant d'tiydrogêne, loxalate ou le formiate de cériura (Mosander, Delafontaîne) - 



SELS OXYGÉNÉS DU CÉRIUM 

S 27. — SULFITE CÉREUS (Ce'0-'3S0-,3H0 ou t;e*3S()%3H'») 

La solution du carbonate ccreux dans l'acide sulfureux aqueux dépose, lors- 
qu'on la chanlTe. un précipité d'aiguilles microscopiqnes, qu'on sépare du liqui<tt 
ctiaud, parce qu'il se redissout pendant le refroidissement. Séché dans le vide, 
il correspond à la formule donnée (Joliii). 

g 28. — SULFATES CÉBEtK 

Sel anhydre (Ce-O^aSO' ou ^e'3SO'). — On l'obtient par caJcinalion m- 
dessous du rouge des sulfates hydratés. C'est une poudre blanche, terteuH, 
qui, chaufl'ée fortement, laisse du bioxyde de cérium. Il est assez soluble dioii 
l'eau refroidie lorsqu'on l'y jette par petites portions. Si l'on cherche à le dis- 
soudre par portions plus considérables, il s'hydrate et ne se dissout qu'aiec 
lenteur. 100 parties d'eau à zéro peuvent dissoudre 16 parties de sulbK 
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anhydre, à 45 degrés 8,08 parties, à 60 degrés 4,95 parties et, à 100 degrés 
0,505 partie. 

Il est insoluble dans ralcool. Densité, 3,916 (Pettersson). Chaleur spécifique, 
0,1168 (Nilson et Pettersson). 

Sels hydratés. — Il en existe une série : 

a. CeW3S0»,5H0 ou ^e«3sa*,5H*0. — Il cristallise lorsqu'on évapore au 
baiu-marie la solution concentrée du sel anhydre. Il forme des prismes incolores 
et radiés, probablement clinorhombiques, qui sont inaltérables à l'air. Le sel 
perd, de 190 à 200 degrés, 4 HO (Jolin). Densité, 3,32 à 3,243 (Pettersson). 
Chaleur spécifique, 0,1999 (Nilson et Pettersson). La chaleur, qui se dégage 
par la solution dans Teau, est, d'après H. Thomsen, 8,070 cal. 

b. Ce«0'S0^6HOou^e'3&0^^6H«0^. — Il se forme à peu près dans les 
mêmes circonstances que le sel précédent auquel il ressemble (Hermann, Jolin). 

c. CeW3S0S8H0 ou €e*3S(>*,8H«0. — Il se dépose par l'évaporation à la 
température ordinaire de la solution du sel anhydre dans l'eau contenant de 
l'acide libre. Le sel forme des cristaux de forme octaédrique appartenant au 
système du prisme rhomboidal droit. 

<?V* : e*/* = 31%40'; b^fi : b^i* = lii«,12' (Marignac). 
Formes : ft*/«, 6'/*, g*/*, l^i9, ^3/w. 

Le sel perd, à 100 degrés, 4 HO. 100 parties* d'eau à 20 degrés dissolvent, 
d'après M. Jolin, environ 15 parties du sel. 

d. Ce*033SO%9HO ou ^e*3&0*,9H*0. — Parl'évaporation de la solution du 
sulfate de cérium à 40 — 50 degrés, on obtient de petits prismes parfaitement 
isomorphes avec le sulfate de lanthane. Ils appartiennent au système rhomboé- 
drique: 

p : p = li2«,30' (Marignac). 
Formes : p, e^ et quelques autres. 

e. CeW3S0',12H0 ou ^e*38O*,12H-0^. — Par l'évaporation à la tempéra- 
ture ordinaire de la solution du sulfate de cérium, on obtient des aiguilles minces, 
efflorescentes, qui, d'après les analyse? de M. Jolin, paraissent avoir la composi- 
tion indiquée. 

Sels basiques. — Ils se forment par l'addition d'ammoniaque à la solution 
du sulfate ou par la calcination du sulfate anhydre. Ils n'ont pas été analysés. 



§ 29. — SULFATES CÊREUX DOUBLES 

Sulfates céreux potassiques. — On connaît au moins trois sels doubles : 
a. Ce»033S0^3K0S03 ou €eK33&0*. — On l'obtient par Taddition de 
sulfate potassique en excès à la solution d'un sel de cérium, ou lorsqu'on chauffe 
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à 5U degrés Aes solutions mélangées de poids équivalents des sels simples. H 
fortnc des croillcs cristallines, peu soluhies dans l'eau et insolubles dans nnr 
solution saturée de sulfate potassique. 

6. Ce'0'3SO■^2KOS0^2HO ou Ge*K*5Stv',2U*(*^. — Ce sel double a étt 
iibtF'nu pai'M. Hermann, en mélangeant les solutions de 1 partie de saiïal; 
l'éreui et de â parties de sulfate potassique. Il ressemble au précédent. 

c Ce'CHaS0',K0SO',2H0 ou «eK'iS(kSH't». —Un sel double de ceUt 
i-omposilion a été analysé par M. Czudnowicz, qui l'a obtenu en métangeaal det 
solulions de i parties de sulfate céreux et 1 parlie de sulfate potassique. Il fonu 
roiiime les autres sels doubles une poudre blanclie et cristalline. 

Sulfate mewj; (!odiîllfl(Ce*U'3SO^NaOS(>^21iO ou GeNaîSO'.H'ft).-* 
Los .sDlulions de sulfate céreux et de sulfate sodique mélangées déposent, lorsqu'oi' 
IfsHi-iulTelégèrement, une poudre blanche et cristalline. Elle est peu a^ribj 
dans l'eau pure, mais elle se dissout aisément par l'addition d'un acide. Im 
une solution saturée de sulfate de sodium le sel double est insoluble (CtodnoiiM 
Jolin). 

Sulf'tlf o'mtx ammoniacal (Ce*0 ':î SO', AïH'0S0%8 HO ou GeAzHSîSO" 
4ll'iM. — On obtient ce sel double par l'évaporation des solutions mt 
des sels simples. Il est asseï soluble et cristallise en prismes aplatis, biM 
(Jolin). 

Sulfates donblei de cérium et de Ihallium. — Il en existe deux, k savoir: 

Ce*O'3Sft',3T10S(y,H0 ou 2(€eTI'3S(>').H'tt. 
Ce*0'3SOM10S(P.2HO ou CeTIS.SO'.H'O. 

M. /.schîesche a obtenu le premier de ces sels par le mélange des solitil 
des sels simples. A la température ordinaire il se forme une poudre erùtaB 

L'nuire sel double se dépose, lorsqu'on cbauffe légèrement les mM 
l'oiuentrèes des sels simples. Il forme des croûtes cristallines. 

Sulfate» doubles de têrmm et de lutêocobalt (Ce'0'3S0\Co'Oy Styfijd 
HO ou i:o.(:o('AiH',;ISu',l iH'f^.— U a été obtenu par M. Wiof coaune 
pivci{)ilé cristallin d'une belle couleur jaune. 

Sulfata < doubles de cérium et df roséoeobalt (Ce*0*3S0\Co'O'3SO'^li 
SHO mi i>.C.oriA7H'.3><»\2' "H'iO. — Il a élv obtenu avec ua «ces k 
.1.' cobalt (WiupV 

SwI/'-ir^ df cérium et !M*.vff 'Ce^OaSO .3C'H'i_>Sâ*,18HO ou C«301 
3S«t'.',<H-in. — 11 forme de beau\ cristaux inatk-rables tAUn<. Ces tàâ 
;ip|iarticnncnt au ?yslme heia^onal. 
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Clivage facile suivant m, 

§ 30. — SULFATES CÉRIQUES 

Sel neutre (Ce0*2S0\4H0 ou €e2SÔ^S4H«0). — Par l'action de l'acide 
sulfurique sur le bioxyde de cérium il se forme des sulfates cériques, du sulfate 
céroso-cérique et de l'oxygène ozonisé. Par la cristallisation de la solution 
orangée de ces sels le sulfate céroso-cérique se dépose d'abord et plus tard le 
sulfate cérique. Le sel neutre est une masse cristalline, jaune de soufre. Il est 
soluble dans l'eau, mais la solution dépose bientôt des sels basiques insolubles. 
M. Erk a obtenu le sel en agrégats botryoïdes bruns contenant 7 HO. 

Sel basique (4 CeOS3 S0%6 HO ou (€eO)*(OH)«3S0*,5H«^). — Lorsqu'on 
étend d'eau la solution du sel neutre, on obtient un précipité amorphe, caséeux, 
presque insoluble dans l'eau, dont la composition correspond sensiblement à la 
formule donnée. Par des lavages prolongés, surtout avec de l'eau bouillante, le 
sel perd de l'acide sulfurique. 



§ 31. — SULFATE CÉROSO-CÉRIQUE (Ce«033SOS3CeO*2SO%31 HO 

ou €e«3sa*,3€e2S0*,31H*O) 

Par la cristallisation du produit résultant de l'action de l'acide sulfurique sur 
le bioxyde de cérium, on obtient ce sel en prismes orangés hexagonaux. 

p : 6* = 110%0' (Rammelsberg). 
Formes : p, w, 6*, 6*/^. 

L'eau décompose ce sel en formant des masses visqueuses de sels basiques. 
Chauffé, il perd de l'oxygène et donne du sulfate céreux. 



§ 32. — SELS DOUBLES DU SULFATE CÉRIQUE 

Sel potassique. — Par l'addition de sulfate potassique à la solution du sulfate 
de bioxyde de cérium, on obtient, d'après Hosander,un précipité jaune et cris- 
tallin, insoluble dans une solution saturée de sulfate potassique. L'eau le 
décompose avec formation de sels basiques peu solubles. D'après les analyses 
de M. Rammelsberg, ce produit a une composition variable et contient du sulfate 
cérique, du sulfate céreux et du sulfate potassique. H. Marignac a obtenu, 
en abandonnant à l'évaporation spontanée les solutions mélangées de sulfate 
céroso-cérique et de sulfate potassique, de petits cristaux jaunes ayant la 
composition : 

CeO«2SO\2KOSOS2HO ou €eKUSO*,2H«0. 
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Les cristaux apparlienneot au système du prisme rhomboldal oblique; 

rfi^ : ,(!;* — 92°,23' ; 6*/* : b>l* — S^\i;p : A' = iOO*,ll' (Rammelsberg). 
Forraes|: d'i*, (<'/», p, ft', a', ti'fl, tf', e*. 

àV/s doubles ammoniacaux. — Par l'évaporalion des solutions mélaiif;ies 
^es sels simples ou obtient d'abord de petits crislaui jaunes peu solubleset 
plus tard des cristaux rouges, trichromaliques, qui s'altèrent un peu dans l'iir. 
Us sont assez sol u blés dans l'eau, et donnentunesolution jaune. Ils cnstalliseat 
dans le système du prisme rhomboldal oblique. 

d'I* : d^l* = l'22<',5' ; b'I* : 6»/« = i i t",30' ; p : ft' = 96",30' (Rammelïberg). 
Formes : A', g', p, 6'/*, d'I*, e*. 

M. Rammelsberg, qui a étudié ces sels doubles, a, par leur analyse, Irooré ■ 
des nombres qui conduisent aux formules : ; 

Sel jaune 2CeO»2SO*,3AïH»OSOV(tHO ou 2Ge2SO«,3(AiH')'Sd*.3H'6, 

Sel rouge i;eO'iSO»,3 AiH*OSO^i HO ou €e2 SO*,3(AiH')'SO»,4H'0. 

Sulfate cérique avec sulfate ammoniacal de cobalt. — M. Wing a obteni 
<iuelques sels doubles avec iutéocobalt et rosèocobalt, mais il n'est pas pos- 
sible de calculer d'après ses analyses des formules probables. -, 



S 33. — iivposnLFATE cÉREDX (Ce'O'SS'OSaiHO oh Ce*3 S'ô»,24H'ft) 

La solulion, obtenue par la double décomposition de l'byposulfale de baryum 
et du sulfate cèrcux, dépose, d'après M. Jolin.des cristaux larges ou des laUei 
hexagonales, qui sont très solubles dans l'eau et inaltérables à l'air. Par la do* 
siccalion sur l'acide sulfurique, ce sel perd iO équiv. HO. 



§ 3-1. — PERCHLOBATE CÉREDX (Ce'0'3CIO',f6 HO OU C«3CI&',8H'») 

M. Joltn l'a obtenu en faisant réagir le perchlorate de baryum sur le sulfate 
céreux. Il se dépose par l'évaporation sur l'acide sulfurique en tables ml 
définies et très déliquescentes. 



§ 35. — BROMATE CÉHELX (Ce-O',3BrO%18H0 ou *e3BrO%0H»O) 

Par la double décomposition entre le sulfate céreux et le bromale de barymii 
M. Rammelsberg a obtenu ce sel sous forme de cristaux radiés et de prinnet 
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§ 36. — lODATE cÉREUx (CeW3I0%4H0 ou ^e3lO\2H2#) 

C'est une poudre blanche et amorphe, peu soluble dans l'eau froide, plus 
soluble dans Teau bouillante. Les acides le décomposent avec facilité. On l'obtient 
par Taddition d*acide iodique ou d*un iodate aux solutions des sels céreux. Le 
sel perd à 100 degrés 1 équiv. H'0(Jolin). 

L'acide périodique donne avec l'acétate céreux un précipité, qui momen- 
tanément devient jaune par suite de la réduction de l'acide périodique (Jolin). 



§ 37. — SÉLÉNITES CÉREUX 

S^t «euere (CeW3 SeO*,l!2 HO ou Ge«3Se03,12H*0). — On l'obtient par 
l'addition d'acide sélénieux à la solution d'acétate céreux, ou d'ammoniaque aux 
solutions mélangées de l'azotate céreux et de l'acide sélénieux (Jolin). 

H. Nilson l'a préparé par l'action d'acide sélénieux sur le sel basique. C'est 
une poudre blanche et amorphe, insoluble. Le sel, examiné par M. Jolin, ren- 
fermait après dessiccation sur l'acide sulfurique, seulement 3 HO. 

Sel basique (2Ce«OS5SeOS30HO ou2€e*03,5SeOS30H«0). — Un excès 
de sélénite de sodium donne avec le sulfate céreux un précipité blanc et amorphe 
(Nilson). 

Sel acide a. (Ce«OH SeOS5 HO ou ^e*^H^ea*fin*Q). — U a été obtenu 
par M. Jolin par l'action de l'acide sélénieux sur le carbonate céreux. Il forme 
des petites aiguilles minces, insolubles dans l'eau, solublesdans l'acide sélénieux 
et d'autres acides. Il est inaltérable à l'air. D'après M. Nilson, qui l'a obtenu par 
l'action de l'acide sélénieux sur ce sel basique, le sel renferme 6 HO et forme des 
agrégats arrondis composés d'aiguilles microscopiques. 

Sel acide h. (Ce«0'6 SeOS5 HO ou ^e*O^36SeO*,5H*0). — Par la digestion 
«lu sel basique avec un grand excès d'acide sélénieux, H. Nilson a obtenu ce sel 
en paillettes microscopiques, que l'eau ne décompose pas. 



§ 38. — SÉLÉNIATES CÉREUX 

Les séléniates céreux cristallisent, comme le sulfate, avec des quantités d'eau 
variables. H. Jolin, qui a étudié ces sels, a décrit les composés suivants: 

a. Ce*0^3SeOS6HO ou Ge»38e0^*,6H*O. — H forme, par l'évaporation à 
chaud (au bain-marie), des aiguilles minces et radiées, qui perdent à 100 degrés 
^ équiv. d'eau. 

b. Ce*0-^3 Se03,9 HO ou Ge»3Se^*,9H*^. — Il a été obtenu par l'évapo- 
ration d'une solution acide au bain-marie et il ressemble au sel précédent^ 
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mn'rs il ne pen) rien à 100 degrés. Par l'évaporalion spontanée d'une solnlioa 

acide de séléniale on obtient des agrégats arrondis contenant 9 ou 8H0. 

c. Ce'0';JSeœ,12H0 ou ee'3Se<>*,12H*0. — II a été obtenu parTévapo- 
ralîon sur l'acide sulfurique et forme des aiguilles minces. 



S 3'J. — SELS DOUBLES DU SÉLÉSIATE CÉBECJ 

Séléniatedecérium et de potassium (Ce'0^3Se0^5 KOSeO" ou GeK=4Seft*). 
— I! a été obtenu par H. Jolin par l'évaporalion spontanée des solutioos 
mélangées de quantités équivalentes des sels simples. 11 forme des croûtes 
Manches, plus solubles que les sulfates doubles. 

Séléniale de cénurn et de sodium (Ce'0'3SeO',NaOSeOS5HO ou GeNâ 
2SeO'2'/^H'l»). — Il forme de petits cristaux incolores, assez solubles, qui 
se déposent des solutions mélangées des sels simples. Le sel perd à 200 degrés 
4équiï. HO (Jolin). 

Séléniate lie cérium et d'ammonium (Ce*0'3 SeO',AiH'OSeO'',9 HO oa 
Ge(AzH')2Se<>*4'/'H*(V). — Il forme des prismes incolores, aisément so- 
lubles, qui perdent par dessiccation sur l'acide sulfurique léquiv. HO e( devien- 
nent anliydrcs â 100 degrés (Jolin). 



IS40. — AZOTATE cÉRECX (Ce'0'3A7.0=,6HO ou Ge'3Az(^',3H'0) 

Il a été obtenu par la double décomposition entre le sulfate et l'azotate dt 
baryum et forme une masse de prismes radiés et incolores. Il est très soIoUe 
dans l'eau. Il perd par dessiccation sur l'acide sulfurique 2 "- HO et à 100 de- 
grés 5 équiv. 110 (Jolin). 



§ 41 . — .SELS DOUBLES DE L' AZOTATE CÉREUZ 

D'nprês 1rs rcclierches de HM. Lange et Holzmann, l'atotate céreuifome 
des sels doubles avec les azotates de plusieurs métaux. Ces sels doubles cris- 
tallisent généralement en tables hexagonales. 

Set porasii'vMe (Ce'0'3AzO',:âKO.\zOS4HO ou GeK*5AiO%!2H*(^). — Il 
l'orme de petits cristaux incolores. 

Sel d'ammonium [^(Ce-0'3AzO"')3A^II•OAz0^21HO ou Gc*(AzH')^9AzUS 
12H-(>]. — Il forme une poudre cristalline ou une masse de prismes radiés. 
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I.Holznuna, le sel renferme 18H0. Les cristaux apparltenaent au aj'stëme 
riwinboédrî{|iie. 

p : = 8i°,0' <IUminelsberg). 
Formes obserties : p, a< avec quelques anlres. 

SrfiertHe(Ce'O^AzO»3ZnOAiO',24HO ou Ce'ZnMÎAia',24H'o). —Il 
forme des cristaux volumineux el iocolores. 

SrfAiiwiijïfl»i<e(CeW3Az0=,3Mn0Az0%9iH0 ou Ge'MnMi AzO^,24H'ft). 
— Grands cristaux rouges, qui perdent i 150 degrés la moitié de leur eau de 
(tistallisalion. 

StléeeobaU (CeW3AiO*,3CoOAiO"',24HO ou Ge*GoHiki(\\%iHUi). - 
Oitlaux bruns et déliquescents. 

Sfldf «iet8/(Ce*0»3,\zO'-,3SîOAiO'',2iHO ou (:e*SmîAzO\U]\Ui). - 
Gfaads cristaux vert-émeraude, inaltérables à l'air, qui appartiennent au 
Kstème rbomboédrique. 

p : p = 1 iO;W (Carius). 
Formes : p, a'. 



I 42. — AZOTATE CËniQL'E 

La solution de l'bydrate cérique dans l'acide azotique donne par l'évapora- 
StB ane masse orangée et déliquescente, qui chaulTée laisse un résidu soiublt; 
^Bs l'eau en donnant un liquide opalescent. Évaporée à sîccité, b solution 
bine une masse rouge résineuse d'un azotate basique (Delafonlaine). Lors- 
fn'on mélange avec de l'eau bouillante et acidulée par de l'acide nzoliquc une 
w] ut ion d'azotate, on obtient un précipité Hoconneux et jaune d'iiu sel basique. 
Séché, ce sel basique forme des fragments résinoldes, non transparents, d'une 
couleur jaune. Les an'aljNCS de N. Erk semblent indiquer la composition : 

5C«0,A»zO^HO. 

Cependant il est plus probable que la composition est variable. 

tfaprifs M. Ordway, la solution (le razoliile neutre [icul dissoudry de riiydratc 
I )>ur loimer un sel tribasique. Lorsqu'on njoule plus d'hydrate il se l'orme un 
|s(l basique insoluble, mais par l'addition de carbonate de baryum il peut se 
I lormer dans la solution un sel hexubasiqu^- 



n ENCÏCLOPÉOIE CHIMIQDE. 

soOîiim en formant des sels doubles crislallisables. M. Holimann, qui a étidié 
res sels doubles, a aussi décrit des sels doubles des azotates de magnésiiui, de 
7.iiic cl (le nickel, mais les recherches de M. iiscliieselie et de H. Rammel$b«| 
ont prouvé que ces derniers sels ne sont que les sels doubles de l'azotate céieti 
contenant un peu d'azotate cérique, qui les a colorés en orange. Avec les in- 
taies de baryum, de calcium, de fer, de manganèse, de cobalt, de chrome, de 
t'uivre et de plomb, H. Holzmann n'a pas pu obtenir de sels doubles. 

Sel double de potassium L2{CeO'2AzOSKOAzO*)3HO ou 2(€eK*6AiO') 
3H-&]. — Il forme des prismes hexagonaux bien nets, d'une couleur 
«rangée. 

Sel double de. sodium. — Il Tonne des aiguilles rouges qui n'ont pas Ht 

analysées. 

Sel double d'ammonium L2(CeO*2AzOSAzH*OAzO')3HO ou 2(Ge(Ait>')' 
tîAzo '):tH*0]. — Il forme de petits prismes orangés et déliquescents. 



S4i. — i'LATiNOAZOTiTECÉREUx(Ce*3Az'0*Pl,18HOouCe'3(Pt4AzO'),18H'»-) 

Il cristallise d'une solution concentrée eu tables jaunâtres assez volumi- 
neuses. 1! perd à 100 degrés I5II0 (Nilson). 



iô. — PLAnNoiODO-AZOTiTE cfiREFX (Ce'3AzO'IPt,18 HO 
ou Ge*3(l'lAz'(>'I'),18H'0) 

II forme, d'après H. Nilson, une masse verdàtre. 

i^ -itj. — IIYPOPHOSPHITE CÉREUX (Ce*0'^3 1'O^H',2 HO ou «e3PO'H*,H*o) 
M. liammelsberg l'a obtenu en croûtes cristallines, solubles avec difRcullt; 

5 47. — ORTHOPHOSPHATE CÊHEUX (Ce»0'PO' OU GePO') 

Il l'orme avec les phosphates du lanthane et du didyme, etc., le minén 
monazite (kararlVile, edwardsile). 
La monazite crislallise dans le système rhomboldal oblique. 

m -. m = y3",23'; e' : p' =l(fi%tH'; o' : ft' = l.lO",il' (Kokscharow). 
Koniics : /(', g\ m, o", c', a'. 
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il a été obtenu par H. Jolin par i'évaporation d'une solution du chlorure ce- 
reux aTec de l'acide orthophosphorique libre. Lorsqu'on reprend le résidu par 
l'eau, on obtient une masse blanche, qui séchée sur l'acide suifurique renferme 
4 HO. En calcinant le phosphate avec du chlorure de cérium, M. Radominsky a 
obtenu le sel anhydre en cristaux ressemblant à la monazite. 



§ 48. — ORTHOPHOSPHATE CÉRIQUE 

En précipitant le sulfate ou l'azotate cérique par le phosphate de sodium, 
M. Hartiey a obtenu un produit jaune, ayant pour composition : 

4CeO«,3P03,26HO ou ^e*M«(P^*)«,25H«0. 



§49.— PYROPHOSPHATE cÉREUx (CeW,H0,2 P0%6H ou €eH,P*0",3 H-0> 

Far l'action de l'acide pyrophosphorique sur le carbonate de cérium, M. Jolin 
a obtenu le pyrophosphate en aiguilles microscopiques arrangées en globules 
blancs. Le sel est assez peu soluble. 



§ 50. — PYROPHOSPHATE PE CÉRIUM ET DE SODIUM (Ce'O^NaO,2 PO'^ 

ou ^eNaP*9^') 

Il a été obtenu par M. Wallroth par l'action du sel de phosphore en fusion 
sur le bioxyde de cérium. Il forme des prismes microscopiques réunis en 
masses aplaties. 



§ 51. — MÉTAPHOSPHATE CÉREUX (Ce-0^3 PO^ OU Ce3 P<> ') 

M. Rammelsberg a obtenu ce composé par la calcination du résidu laissé 
par I'évaporation de Thypophosphite de cérium avec de l'acide azotique. 



§ 52. — ARSÉNIATE CEREUX 

MM. Hisinger et Berzelius ont trouvé que le chlorure (impur) de cérium ne 
donne pas de précipité avec l'acide arsénique. Lorsqu'ils ont fait digérer l'oxyde 
(impur) avec cet acide en excès, ils ont obtenu un sel insoluble dans l'eau, 
mais soluble dans l'acide arsénique. La solution donna par I'évaporation une 
masse amorphe et transparente. 
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§ 53. — SlUCATE CÉREVX 

Orthosilkale {iCt*(y^SiO* (tu €t*ZiiU>*), — Lu cérite est princip&lemnt 
un mélange des orlhosJUcates de cérium, de lanthane et de didyme. Ce minéni 
.1 été trouvé seulement à Bastnîs en Weslmanlaiid, en Suède. Il Tonne dei 
niasses non cristallisées d'une couleur rouge sale. Densité, 4,8(). On n'a troun 
()u'une Ibis des cristaux. D'après les déterminations de H. NordenskiSld, ili , 
appartiennent au svstéme du prisme rhomboldal droit. Le minéral est i»- r 
morphe avec le péridot. ■ 

( 
/*' : «' = lâ0*,8'; h' : m = 135°,ï'. j 

t'ormes : m, A*, h', n', a', p et quelques autres. 

Dureté, 5,5. 



S 5i. — CAitBOHATE cÉBEUx (Ce* 0=3 GO *,5 HO ou <;e'3 GU^5H*^>) 

On l'obtient par l'addition d'une solution de carbonate d'ammonium i la Di- 
lution tic sulfate céreux. Il se dégage de l'acide carbonique et il se dépose us 
précipité volumineux, qui après quelques jours se cbange en une masse d'ii- 
j^uilles eitrënipment minces. Après un lavage prolongé, il ne contient plus ni 
acide suiruriquc ni ammoniaque. Séché, le carbonate Torme une masse 
argentée. Il est insoluble dans i'eau, un peu soluble dans les carbonates el 
bicarbonates alcalins. 

Le carbonate cérique n'a pas été obtenu k l'état de pureté. 



S fjô. — CARBONATE CÉnElTC AVEC FLUOBtllK CÉREUX 

Dans le règne minéral il se trouve des sels doubles de carbonate de cériuiB 
0antli:ine et didyme) avec des fluorures. 

Ce-FlO^iCO' ou GeFlGi^^ — C'est la hamartite de M. NordenskiOld, qu'on 
a trouvé comme une rareté extrême à Rastnils. Il forme de' petits crislaui 
jaunâtres, probablement rhombiques. Densité, 4,93. Dureté, 4. 

;î(Ce-(0H)0*2C0*)Ge'Fl' ou 3 Cet>]lG(P,CeFP. — C'est la kyschtimite, mi- 
nèrjil amorplie. Densité, 4,784. Couleur bmn jaunâtre. 



- CAItllU?IATE CEREUX AVEC FLUORURE DE CALCIUM 
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6* : 6* = 16i»,58'. 
Formes : 6*, p. 



Clivage suivant p. Densité, 4,35. Dureté, 4,5. 



§ 57. — SELS DOUBLES DU CARBONATE GÉREUX 

Carbonate de cêrium et de potassium (Ce*033C0*,K0C0S3H0 ou 
i(GeK4 C(>3)3 H'O). -- Il a été obtenu par M. Jolin. On ajoute à une solution 
bouillante de bicarbonate de potassium la solution d'un sel céreux. Après 
quelques minutes on abandonne le tout dans un flacon fermé, qu'on remplit 
complètement. Quelques jours plus tard le précipité s*est transformé en aiguilles 
légères et minces, qui ont un éclat argentin. A l'état humide, le sel s'oxyde 
dans l'air et prend une couleur jaunâtre. 

Carbonate de cêrium et de sodium (Ce'O^S C0*,2 NaOCOS2 HO ou ^e^Na* 
5 GO^,2H^()^). — Il se forme de la même manière que le sel de potassium, si 
l'on prend au lieu du bicarbonate potassique du carbonate de soude. C'est 
une poudre blanche, lourde et non cristalline (Jolin). 

Il ne parait pas exister de sel double avec le carbonate d'ammonium. 



§ 58. — CHROMATE CÉREUX 

Le dichromate de potassium produit après quelques instants dans les solu- 
tions des sels céreux un précipité jaune. Le chromate neutre donne un préci- 
pilé d'une couleur brun sale, qui devient plus foncée à l'air. Aucun chromate 
lie cêrium n'a été analysé. 



§ 59. — MOLYBDATE CÉREUX 

C'est, d'après Hisinger et Berzelius, un précipité blanc, soluble dans les 
acides. 



§ 60. — TUNGSTATE CÉREUX 

Le précipité amorphe de tungstate de cêrium, que donne un sel de 
cêrium avec du tungstate de sodium, se transforme en cristaux par la fusion 
avec du chlorure de sodium. Ces cristaux, qui ont une couleur jaune de soufre, 
paraissent^ d'après M. Cossa, être isomorphes avec les cristaux de schéelite. Ils 
ont pour densité 6,514, pour dureté 5 et pour chaleur spécifique 0,0821. Leur 
formule est CeWSTuO^ ou Ce3 TuO*. 

Par la saturation de l'acide métatungstique avec du carbonate de cêrium, on 
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obtient des prismes d'un Jaune paie, inaltérables à l'air, ayant, d'après U. Scbei- 
liler, pour composition : 

Ce*O'liTu0s,30HOou €e*3Tut>*,9Tud=,30H*O. 

S 01. — FOBMUTE cÉREiix (Ce'0^3C»H0' ou€e3GH&-) 

On l'obtient en mélangeant les solutions de formiate d'ammonium et de 
sulfate véreux. Il se dépose comme une poudre blanche et cristalline surtnl 
lorsqu'on chaulTe les solutions. Le sel exige, d'après H. Jolin, 360 parties d'eu 
pour se dissoudre. ChanlTé, il dégage une fumée brûlante. 

S fj± —ACÉTATE CÉREUX [Ce'O'SC'H'O^aHO OU 2(Ge3G'H'OVH'"I 

Il forme de petites aiguilles soyeuses, plus solublcs dans l'esu froide qii 
dans l'eau chaude. 

§ (j;t. — PBOPiONATE CÉBEUX {Ce'0»3C»HW,6H0 OU €e3e>H*«%3H*(*) 

Il cristallise par l'évaporalion, sur l'acide sulfurique, sous forme d'aiguillt* 
incolores (Clevo). 

S 64. — oxALATE cÉRECx (Ce'0'3 C'0%Ô HO ou«e'3e*0*,9H*t^) 

Il forme un précipité blanc et cristallin, presque insoluble dans l'eau, peu »• 
lubie dans l'eau acidulée, assez soluble dans les acides concentrés. D'après 
M. Jolin, 1 partie d'oxalale exige pour sa dissolution 8,175 parties d'eau pnn 
à la température ordinaire et 375 parties d'eau acidulée contenant 4 pour 100 
d'acide sulfurique. 

D'après MM. Erk et Holzmanu,roxalate renferme là HO. L'oxalate se dissout 
très peu dans l'oxalate d'ammonium et il ne parait pas former de sel donbli 
avec l'oxalate de potassium. 



S l»5. — srcciKATE CÉREUX {2Ce*0\3C''H'0",9HO 
ou!â{Ce'3c*H»0*)9Il*o) 

Le succinate d'ammonium donne avec le sulfate céreux un précipite lili»*-* 
et cristallin, soluble dans les acides et dans un excès de succinale d'ammoniiio^ 

jCziuliiuwig). 
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I 66. — TARTRATE cÉBEOX (2Ce'œ,3C»H'0'«,18 HO 
ou Ge*3G»H»&«,0H'&) 

Cest un précipité blanc, amorphe, volumineux, soluble dans les acides, d»ns 
les ilcalis et dans les tartrates alcalins. H. Czudnowicz l'a obtenu par le sulfate 
céreui et le succinate d'ammonium. Le paratartrate céreuz possède la même 
composition que le tartrate, auquel il ressemble. 



§ 67. — CITRATE CÉREDlt (Ce*O=C"H*O'*,7H0 
ou 2GeG«IP(>%7H'») 

Il 3 été obtenu par l'addition de sulfate céreuz à la solution du citrate àv 
sodium. Il forme un précipité d'nbord volumioeuf, puis cristallin, soluble 
dins les acides, même dans l'acide citrique et dans le citrate de sodium, mais 
Boa dans le sul&te céreux (Ciudnowicz). La solution du sel neutre dans l'acide 
ritritjue dépose, par l'évaporatio», un sel acide sous forme d'une masse gom- 
nKDse (Rerzelius). 



I 68. — BEHZOATE CÉREUX (Ce*0'3C"H*(>*,6HO 
ou €e3G'H*0*,3 H'4>) 

On obtient par le benioate d'ammonium et le sulfate céreux une poudre 
^^ne et cristalline, peu soluble dans l'eau, très soluble dans les acides ei 
diDg un excès de sulfate de cérium, insoluble dans un excès de benzoate d'am- 
monium (Cxudnowicz). 



§ 69. — HipPUKATE CÉHEUS (Ce^CSCirAzOSaiiO 
ou ee3G"H"Az(>%4H*0) 

n se sépare après quelque temps des solutions mélangées de sulfate céreux 
et d'hippurale d'ammonium, en aiguilles mîcioscopiques très solubles dans les 
itides, même dans l'acide hippurique, dans le sulfate céreux, mais insolubles 
<lans les hippurates alcalins (Czudnowicz). 



g 70. — PICRATE cÉBEUX (Ce-a''3C"Il*(AzO')^0,i8I10 

ou Ge3G"ll'(A>:n=)-'(i,'.)[Pii) 
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SULFOSELS DU CÉRIUM 

Derzpliiis n décrit un certain nombre de sulfosels de cériuin, contenanl du 
lanthane cl du didyme. Aucun de ces sels n'a été aoaljsé et nous nous borne- 
rons à les énumérer brièvement. Le sulfocarbonate parait Être sotuble. Le 
Bulfotellurale, le sulfarsêniate, le êulfarsénite et \esulfolungstate céreuisaol 
(les |iréci|iilûs plus ou moins jaunes. Le cérotulfomolybdate est noir gris&treet 
insoluble. Le sulfarsêniate cérique forme un précipité jaune et le cériiul[iy- 
molybdate est brun et soluble dans l'eau. 



CARACTÈRES DES SELS DE CÉRIUM 

SELS CÉHEUX 

Les sels cércux sont incolores, en partie solubles. Leurs solutions ont UM 
saveur sucrée et astringente. 

La potaue et la toade, ainsi que Vammoniaque, le sulfure d'ammonium el 
le cyanure de potassium, produisent avec les solutions (tes sels céreui des 
précipités volumineux cl gélatineux d'hvdrate céreux, souvent mélanfçé avec 
des sels basiques. Récemment précipité, l'hydrate est blanc, mais il se colore 
par l'oxydation eu gris roufiâtre, plus tard en jaune. L'hydrate est insoluble 
dans l(>s alcalis caustiques el presque insoluble dans les carbonates. Lors((u'oD 
précipite par la soude un mélange d'un sel céreux avec du sel d'ammoniac, 
on obtioiil un liydratc blanc qui ne se colore pas à l'air, mais en attire de l'acide 
carbonitjiie (Zscbiescbe). En présence de l'acide tarlrique, l'ammoniaque ne 
précipite pas l'hydrate. 

Les carbonates alcalins donnent des précipités blancs peu solubles dans un 
excès de R'^actif, 

L'acide oxaliiiue el les oxalates déterminent la précipitation de l'oxalate 
céreux sous forme d'une masse volumineuse, blanche etcaséeuse,qui se change 
bienlitt en une poudre cristalline et lourde. H se forme aussi dans les solu- 
tions acides, mais après quelque temps. Il n'est pas soluble dans un excè< 
d'aride oxalique. 

Les sulfates de sodium et de pofas«itim donnent des précipités blancs el 
compacts de sels doubles, insolubles dans les solutions saturées des sulfate» 
alcalins. Dans l'eau pure, ces seU doubles sont diflicilemenl solubles. 

Le ferrocijanure de potassium donne un précipité blanc bleuâtre, de l'erro- 
cyanure potassique de cérium. Le ferricyanure de potassium ne produit rien. 

L'hyposiilfilf d'- xoilimii no précipile pas à rébullili 
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Lorsqu'on chauffe un sel de cérium avec de Vacide azotique et du peroxyde 
de plomby on obtient une solution jaune, réaction très sensible (Gibbs). 

Le permanganate de potassium ne produit aucune oxydation des sels 
céreuxà la température ordinaire. Cette oxydation n*a lieu que lorsqu'on chauffe 
une solution d'un sel céreux avec ce réactif. 



SELS CÉRIQUES 

Ils sont généralement rouges ou orangés, peu stables, et se changent facile- 
ment SOUS l'action des matières réductrices en sels céreux. Leurs solutions 
sont d'une couleur orangée très intense. Par l'addition d'eau, surtout d'eau 
bouillante et légèrement acidulée, ils se décomposent et déposent des précipités 
jaunes et amorphes de sels basiques. 

La potasse^ \d. soude et l'ammontai/u^ précipitent l'hydrate jaune, insoluble 
dans un excès des réactifs. 

Les carbonates alcalins donnent un précipité jaune, qui est un peu solubie 
dans un excès, surtout de carbonate d'ammonium. 

h'adde oxalique produit un précipité brun sale, qui, lorsqu'on le chauffe, se 
change en oxalate céreux blanc. 

Vacide sulfureux décolore instantanément les solutions orangées des sels 
cériques. 

Chauffés avec de Yadde chlorhydrique^ les sels cériques donnent du chlore 
libre et se décolorent. 



RÉACTIONS DES COMPOSÉS DU CÉRIUM AU CHALUMEAU 

Avec le horax ils donnent une perle transparente, qui de rouge ou jaune 
foncé à chaud, devient d'un jaune clair en se refroidissant. 

Au feu de réduction la perle se décolore et après saturation elle devient 
opaque et émaillée. 

Le sel de phosphore donne les mêmes réactions que le borax, mais la perle 
devient presque incolore après le refroidissement. Après saturation elle ne de- 
vient pas opaque. 



DOSAGE ET SÉPARATION DU CÉRIUM 

On dose le cérium comme bioxyde, inaltérable à la calcination, souvent 
comme sulfate céreux anhydre, qui supporte une chaleur au-dessous du rouge 
sans s'altérer sensiblement. 

La plupart des sels de cérium à acides volatils laissent par une calcination 
suffisante un résidu de bioxyde de cérium. 

De l'acide orthophosphorique, le cérium peut être séparé à l'aide de l'acide 
oxalique. Lorsqu'on précipite le sulfate de cérium avec des sels de baryum, le 
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sulfate précipité renferme du cérium en quantités notables. Il en est de même 
avec les sulfates des autres oxydes du groupe du cérium et de Tyttrium. 

On peut séparer le cérium de la plupart des autres métaux par l'hydrogène 
sulfuré, qui ne précipite pas les sels de cérium, et par les alcalis, qui les préci- 
pitent. De l'oxyde de fer, de Falumine, de la glucine et de la «rcone, on sépare 

I oxyde de cérium par l'acide oxalique en excès, dans une liqueur ne contenant 
pas d'acides libres plus forts. Du thorium, le cérium peut être séparé, quoique 
incomplètement, par l'hyposulfite de sodium, qui à l'ébullition précipite le tho- 
irium, mais non les sels de cérium. Des oxydes d'yttria, le cérium est séparé à 
l'aide du sulfate de potassium. Cependant cette séparation n'est pas parfaite. Il 
est absolument nécessaire de la répéter plusieurs fois. Pour la séparation du 
lanthane et du didyme, il n'existe pas de méthode analytique et pratique. Le 
meilleur procédé pour apprécier dans ce cas la quantité de cérium est de doser 
les oxydes mélangés, qu'on obtient par la calcination des oxalates, et de les- 
dissoudre dans un mélange d'iodure de potassium et d'acide cMorhydrique. 

II se sépare alors de l'iode, dont on apprécie la quantité par des méthodes volu- 
métriques. On peut aussi dissoudre les oxydes dans un mélange de sulfate 
ferreux ammoniacal de poids déterminé et d'acide sulfurique. Après le refroi- 
dissement on ajoute du permanganate de potassium et on apprécie le poids de 
sulfate ferreux non oxydé; 4,6 parties d'oxygène oxydant correspondent & 
100 parties CeO* ou à 95,4 parties Ce«0^ 
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LE LANTHANE 

ET SES COMPOSÉS 



P.-T. G LEVE 

rroloiHiir 1 l-Dni'CnlK d'Opala {SaMt) 



ËqnÏTalent : Ia = 69. Poids alomique : La = 138. 

§ I. — niSTOniQDE ET ÉTAT NATUREL 

Tojei le Cérium, § 1 . 

^2. — LANTHtNE MÉTALLIQUE 

Le tanlhane a été obtenu à l'état compact par MM. Hiilebrand et Norton, i|ui 
DDl décomposé le chlorure en fusion par un courant électrique. C'est un mélnl 
blanr, plus dur que la calcile. On peut le marteler en feuilles, mais non l'élirer 
(D Gis. Deosilé, 6,163. Il fond à la même température que le cérium. Il R'ovydr 
npidement dans l'air sec; cependant il bnile à une température supérieure ii 
c^lle à laquelle le cérium s'enflamme. Avec les acides et les mélalloides, Il -" 
fomporle comme le cérium métallique. 



5 3. — CARACTËHES SPECTRAUX 

yi- Thalén a examiné le spectre du lanthane pur el a trouvé les raies 
vîntes: 



iîl5(î,fl 
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(1). 



Les sels de lanthane ne présentent pas un spectre d*absorption dans la partie 
visible du spectre, mais, d*après Soret, on peut observer une bande d'absorption 
mal définie dans la partie ultra-violette de longueur d'onde 274 à 232. Le chlo- 
rure possède aussi une fluorescence bleu clair. 



§ 4. — CLASSIFICATION 

L'oxyde de lanthane, base puissante qui ne le cède en énergie basique qu'aux 
terres alcalines, a généralement été admis comme correspondant à la formule 
LaO. D'après la composition des composés lanthaniques, H. Cleve a été conduit 
à proposer la formule La'O^, qui plus tard a été confirmée par la détermination 
de la chaleur spécifique du métal, faite par MM. Hillebrand et Norton. Au sur- 
plus, les composés du lanthane sont généralement isomorphes avec les com- 
posés analogues du cérium. A présent il n'y a plus de doute sur l'exactitude de 
la formule La'O^. 



(1) Cette raie a été par erreur indiquée comme correspondant à 4330,0 dans le mémoire de 
M, Thalén. 
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Dans ses caractères chimiques, le lanlhane se rapproche du cériam daual» 
combinaisons céreuses. 



§ 5. — ÉQDIVALENT 

Mosander trouva déjà, en 18i2, pour l'équivalent du lantbane le nombre 69,(^ 
M. Marigoac, en 1873, a trouvé, par l'analyse àa sulfate, de 69,27 à 69,tl 
M.CIcve, en 1873,69,57. Plus tard, en 1882, M. Drauner trouva par lasyntUse 
du sulfate te nombre moyen 69,44, et M. Cleve en 1883, parla même raélbodt, 
comme moyenne île douze expériences 69,11. En même temps H. Cleve pmn 
que l'équivalent du lanthane est constant. 



COMBINAISONS DU LANTHANE AVEC LES MÉTALLOÏDES 

S G- — OXYDE UE LANTHANB 

Oxyde de lanthane amorphe (La'O' ou ta'O^'). —Par la calctnatioo de l'Iij- 
drale, de l'oxalate et de la plupart des sels de lanthane, on obtient l'oirilt 
comme une poudre blanche, terreuse, inrusible, qui, traitée par l'eau chude. 
s'hydrate et s'éteint comme la chaux vive. Il est très soluble dans les acidei 
La densité est (i,i8.à 6,53 (Cleve, Nilson et Pettersson). La chaleur spécifiqM 
est 0,0749 (Nilson et Pettersson). ChaufTé à l'air, l'oxyde prend souvent ont 
teinte saumonée, accompagnée d'une augmentation très faible de poids. 

Oxyde cristallisé. — M. Nordenskiftid a obtenu, en chauffant l'oxyde de lia- 
Ihane avec du borax, dans un four à porcelaine, l'oiyde cristallisé, qui ap|)l^ 
tient au système du prisme rhomboldal droit. 

m : m = 12)°,û'; »» : ù'-^ = n9',Z(y. 
Formes : m, ô'C, j', e"*. 

Densité, 5,296. L'oxyde cristallisé ne s'hydrate pas au contact de l'eau 
chaude. Il est très soluble dans les acides. 

Hydrate [La'O'SHO ou LafOH)']. — On l'obtient par l'action de l'eau lur 
l'oxyde anhydre comme une poudre dense et blanche et par la précipitation des 
sels de lanthane par les nlralis comme une masse gôlatineuse, qui attire l'acide 
carbonique de l'nir. C'est une base très forte, qui décompo.se les sels d'ammo- 
nium par l'ébulliliou. Sa chaleur de neutralisation par l'acide sulfurique est 
41,100 cal. et par l'acide chlorhydrique 37,485 cal. (Thomsen). 
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June et du didyme. Il nous reste à décrire ici commeat on peut effectuer In 
i^pantion de ces deux derniers métaux. 

Si l'on a un mélange des oxydes de lanthane et de didyme, qui contienne une 
ijnantité peu considérable d'oxyde de cérium, on dissout les oxydes dans l'acide 
uotiqae, on évapore à siccité et on fond le résidu jusqu'à dégagement de 
rapeurs rutilantes. On reprend par l'eau, qui laisse des sels basiques de cérium 
et dissout les azotates de lanthane et de didyme. Il est Tacile de séparer unsi 
Uwte traee de cérium. On précipite la solution des azotates avec de l'acide 
nalique, et on calcine les oxalales précipités. 

Pour la séparation du lanthane et du didyme, on peut se servir de trois mé- 
thodes : 1* la méthode de Hosander, qui consiste dans la cristallisation des 
sulfates; 2* la méthode de fractionnement partiel avec de l'ammoniaque éten- 
diie(IIennann, Erk, Cleve), el3* la cristallisation des oxnlalcs dans l'acide 
■lotique (Marignac). 

La première méthode donne de bons résultats lorsque la quantité de lan- 
thane est considérable ; on doit recommander la deuxième pour )e traitement 
du lanthane, obtenu à l'état de pureLé approximative par la première méthode, 
et la troisième est bonne surtout pour séparer du didyme de petites quantités 
de lanthane. 

D'après la méthode de Hosander, on dissout les sulfates mélangés, anhydres, 
et réduits en poudre très fine. On les projette par petites portions dans li parties 
d'eau entre zéro et 3 degrés, en agitant constamment et ayant le soin de n'ajou- 
ter rien avant que la dernière portion ne soit dissoute. On chauffe à 40 degrés 
Il solution obtenue. Si la quantité de lanthane est considérable, on obtient une 
mslallisation abondante du sulfate de lanthane, qu'on sépare de la solution tiède 
et qu'on fait égoutter sur la trompe. La majeure partie du didyme reste dans la 
Mlulion et peut être séparée par fractionnement avec de l'ammoniaque ou à 
l'aide de la cristallisation de l'oxalate dans l'acide azotique. On obtient par ce 
procédé du sulfate de lanthane contenant du didyme. On peut répéter l'opéra- 
tion plusieurs fois, maïs on n'obtient ainsi que très peu de sulfate à l'état de 
pureté parfaite. Il est plus avantageux de précipiter la solution du sulfalo riche 
CD lanthane avec de l'acide oxalique, de calciner le précipité et de soumettre 
l'azotate, obtenu par la dissolution du résidu dans l'acide azotique, à la préci- 
pitation partielle par l'ammoniatgae. 

Pour réaliser ce fractionnement, on verse de l'ammoniaque très étendue dans 
la solution froide, neutre et très diluée de l'azotate. On en ajoute assez pour 
précipiter un tiers des oxydes. Il se forme après quelques instants un précipili* 
volumineux, renfermant la majeure partie de didyme. On répèle cette opération 
jusqu'à ce qu'on obtienne un hydrate, dont la solution ne présente plus le 
ïpfclre du didyme. 

Dans le troisième procédé, on ajoute un excès d'acide azotique à la solution 
lies azotates et on additionne d'acide oxalique à chaud. Il se forme un précipité 
i{]ii SI' ri'ili''>oul. Lorsqu'il commence à se séparer de l'oxalate cristallin 
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en didyme, doU être redissous dans l'acide azotique, pas trop concentré. Aprèi 
■quelques crislallisations on l'obtient parfaitement eiempt de lanthane. 

Si le mélange des oiydes de lanthane et de didyme contient de ryttria, celltd 
se concentre dans le didyme. 



Peroxyde de lanthane. — D'après Mosander, un peroxyde peu stibit J 

orme par la précipitation des sels de lanthane par le peroxyde de baryam. | 

L'oxyde de lanthane fixe par une calcination légère k l'air un peo d'oxjgw 



§ 7. — SULFURE DE LANTHANE 

Vat la calcination de l'oxyde de lanthane dans la vapeur de sulfure de ttf{ 
bone, on obtient une masse j au n&Lre, qui se décompose en présence de l'eu 
en donnant de l'hydrate et de l'hydrogène sulfuré (Mosander). Par l'actioiilt 
'■A parties de persulfure de sodium sur 1 partie d'oxyde, M. Beringer a obtM^ 
des cristaux microscopiques jaune rouge&tre. H. F. Smith prétend avoir trmf 
par l'analyse la formule La'S' ou La'S^. 



§ 8. — CHLORURE DE LANTHANE 

Sel ankgdre (La'CP ou LaCP). — On l'obtienlen calcinant le résidu de l'en- 
poralion d'une solution d'oxyde dans l'acide chlorhydrique, mélangée avec di 
sel ammoniac. C'est une masse blanche à cassure cristalline. 

Sel cristallisé (La'CP,l-i ou 15 HO, ou LaCPJ ou 7 V H'&).— II forme p* 
l'évaporation spontanée de grands cristaux incolores, appartenant an syst^ 
tlu prisme rhomLoïdal doublement oblique. 

j. : /(' = ]l.l»,2-';p : 3'=90".S0';p : /«'* = Uï',0'; p : rf'/" = litCSS'; 

p:t=i01'',0' (Marignac). 

Formes : p, h', g', t, m, f>f, d"*, b>l*, c"*. 

Il est très soluble dans l'eau et il se dissout aussi dans l'alcool. 



S 9. — OXYCHLORURE DE LANTHANE (La'O'CI OU La&Cl) 

On l'obtient par l'action du chlore sur l'oxyde sec à 200 degrés. Il forme uw 
poudre blanche, insoluble dans l'eau (Frerichs, Cleve). Lorsqu'on chauffe li 
chlorure crislallisé, il se dégage de l'acide chlorhydrique, et il reste, lorsqo'oi 

' par l'eau, un résidu blanc insoluble, ayant, d'après M. Her 
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§ 10. — CHLORURES DOUBLES 

Chloromercurate de lanthane. — Il cristallise dans une solution sirupeuse 
en cubes incolores. Il renferme, d'après Harignac, La^GI^,9 HgCl,24 HO. Les 
analyses de M. Cleve s'accordent mieux avec la formule La'CP,10HgCl,20H0. 
Les analyses du sel analogue de cérium de M. Jolin, ont fourni la formule 
Ce*CP,8HgCl,30HO. 11 parait résulter de là que la formule n'est pas bien 
établie. 

CMoroplatinate de lanthane (La«CP,2 PtClS27 HO ou LCF,PlCl*,13*/'H*^). 
— Il forme des tables volumineuses et orangées, très déliquescentes et solubles 
dans l'eau. Le sel perd sur l'acide sulfurique lOHO et à 100-110 degrés, 18 HO 
(Cleve.) Il est parfaitement isomorphe avec le sel analogue du cérium. 

Chloroplatinite de lanthane (La*CF,3PtCl,18ou27HO ou 2LaCP,3PtCl», 
18 ou 27 H'^). — M. Nilson a obtenu ce sel sous deux formes. Le sel à 18 HO 
forme des prismes à quatre faces, qui sont déliquescents, et le sel à 27 HO forme 
des prismes volumineux. 

Chloraurate de lanthane (La«CF, AuCP,20 HO ou LaCP,AuCF,i0H«O). — 
Ce sel est formé de tables volumineuses, orangées et déliquescentes (Cleve). 
D'après M. Fr. Smith, il a pour formule : 

2La«C13,3AuC13,42HO ou 2LaCF,3 AuCP,21 H«0. 

Chlorostannate de lanthane (2La«CF,5SnCl«,45HO ou 4LaCP,5SnCl*, 
45H*0). — Il cristallise en prismes incolores et très volumineux (Cleve). 

Chlorure de lanthane et cyanure de tn^rcur^ (La^CP,6HgC'Az,16 HO oa 
LaCI^3Hg(GAz)^8H*0).— Hforme des aiguilles asbesloïdes (Alén). 



§ 11. — BROMURE DE LANTHANE (La^Br^.UHO OU LaBr^ + 7H'0) 

Par l'évaporation de la solution d'oxyde de lanthane dans l'acide bromhy» 
drique, on obtient des cristaux incolores et volumineux, qui sont assez solubles 
dans l'eau et dans l'alcool. Le sel ne perd pas d'eau par dessiccation sur l'acide 
sulfurique. 

Par l'action des vapeurs de brome sur l'oxyde chauffé, on obtient, d'après 
M. Fr. Smith, un oxybromure de lanthane La'O^Br. 



§ 12. — SELS DOUBLES DE BROMURE DE LANTHANE 

Bromure de lanthane et d« ^tnc(La«Br3,3ZnBr,39H0 ou 2LaBr3,3^nBr% 



110 ENCYCLOPËDIE CHEHIQQE. 

39 II-O). — Il a été obtenu par M. Fr. Smith et forme des aiguilles radiéa. 

Bromure de lanthane et de nickel (La*fir^,3 NiBr,18 HO M S LaBr<,3 XiBn, 
18 II'O). — Il forme, d'après M. Fr. Smith, de petits cristaux déttqaescents, 

Bromaurate de lanthane (La'BH,AuBe,18H0ou taBr^,AuBr',9H'©).- 
II forme des cristaux volumineux et tabulaires d'une couleur brun ktif 
(Cleve). 

g 13. — lOnUHE RE LUtTBAHE ET nE ZINC 

M. Fr. Smith décrit un sel double de composition La'P,3ZnI,27H0 Nfd 
2 l.aP,3 ?.nl',i7 H'O. Ce sel double forme de petites ai^illes déliquescentes. -^■ 



î; 14. — FLUORURE DE LANTHANE (La<FP,HO OU 2LaFP,H<0) 

L'acide tluorhydrique produit dans les sels du lanthane un précipité gélifiai 
neiix qui, séché, forme des fragments transparents (Cleve). * 

L'acide Huosilicique donne avec les sels de lanthane nn précipité de flnorart 
de lanthane (Marignac). « 

§ 15. — CYANURE DE LANTHANE 

Il ne paraît pas exister. Le précipité que donne le cyanure de potassium int 
des sels de lanthane ne contient pas de cyanogène après lavage. On connaît ]» ■ 
sels doubles suivants : t 

I 

Ferrocyanure de lantkam et de potassium (La'(C'Az)%KC*A2,2FeC'Ai,8H0 
ou UK(CAz7'Fe,4H*0). — C'est un précipité blanc jaunâtre, qu'on obtieri 
lorsqu'on ajoute du ferrocyanure potassique en excès & la solution d'acétate ds 
lanthaue (Cleve). 

tlatinocyanure de lanthane (La(C'Az)',3PtC'Az,18HO ou iLi(Giitf^ 
3 l'l(GAz)-,18H^O). — Il forme des prismes d'un Jaune verd&tre, ressemblid 
au sel de cérium. Les cristaux appartiennent au système du prisme rboaj 
hoîdal oblique. Densité, 2,626 (TopsOe). 

»i : m = I2I",58'; e» : e' = I2.l°,l5'; wi : t' = Il8»,lâ' (Toi>sûe). 1 

FomiL's ; m, v', e'. ■ 



!i 10. — SULFQCÏAWATE PE LA^TE1A^E ( L»-3C^AzS',i4 UO ou LafGAiSiMH'On 
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SUT Tacide sulfurique 6 HO. Il se combine avec le cyanure de mercure pour for- 
mer le sel double : 

La»3C»AzS»,6HgC»Az,24HO ou La(€AïS)3,3Hg(CAz)S12H«0. 

Ce sel double forme des cristaux tabulaires et incolores, qui perdent 1 2 HO par 
<Ies9iccation sur Tacide sulfurique et toute son eau à 110 degrés. Les cristaux 
appartiennent au système du prisme rhomboldal oblique (Topsôe). 

p : At = 92%35';p : 6»/«= 108%38'; h^ : 6*/« = 68%32'. 
Formes : p, A*, o*, aS a>/*, fr*/*, m. 

Clivage facile suivant h^. Densité, 2,691. 



§ 17. — CARBURE DE LANTHANE 

D'après M. Delafontaine, on obtient, parla calcination à l'abri de l'air de Toxa- 
late ou du formiate de lanthane, un carbure de lanthane qui ressemble au car- 
bure de cérium, mais que les acides attaquent plus facilement. 



SELS OXYGÉNÉS DE LANTHANE 

§ 18. — SULFITE DE LANTHANE (La*0^3S0*,4H0 OU La«(S03)34H*0) 

L'eau saturée d'acide sulfureux dissout facilement l'hydrate de lanthane et 
on obtient, lorsqu'on chauffe la solution incolore, un dépôt volumineux et blanc 
de sulfite (Cleve). 



§ 19. — SULFATE DE LANTHANE 

Sel anhydre [La'O^SSO^ ou La«(SO*)']. — On Toblient par la calcination 
au-dessous du rouge des sels hydratés. l\ forme une poudre blanche, terreuse, 
qui laisse après calcination au blanc un résidu d'oxyde. La densité est 3,6 (Pet- 
tersson) et la chaleur spécifique 0,1182 (Nilson et Pettersson). 

Le sulfate anhydre se dissout aisément lorsqu'on le projette par petites por- 
tions dans l'eau à zéro en agitant constamment. D'après Mosander, 1 partie 
du sel exige pour se dissoudre 6 parties d'eau de 2 degrés à 3 degrés, 42,5 parties 
d'eau à 23%5 et 115 parties à 100 degrés. Lorsqu'on chauffe à 25 degrés ou 
30 degrés la solution saturée à zéro, tout le liquide devient pâteux, se remplis- 
sant de petites aiguilles. 

Sel cristallisé {W0^3S0\9m ou La«(S^*)3,9Ha). — On lobtient en 



Ilf ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. I 

petites aiguilles incolores lorsqu'on chauffe la solution du sel anhydre. Pu li ' 
crislallisalion lenle d'une solution contenant de l'acide sulfnrique libre, w 
l'obtient en cristaux transparents et éclatants. Il cristallise en prismes heup- 
naux isomorphes avec le sel de cérium (Harignac, Tops6e). 

6' : 6" = itifyZS' (Topsôej. 
Formes : e*, h'. 

l'oidsspécirtqiie, 3,827'i,853'(Tops0Ë, Pettersson). Chaleur spécifique, 0,3(ISIj 
(Nilson et Petleissoii)- La chaleur t|ui se dégage par la solution du set dansrc» j 
est, d'après M. Thoinsen, 3,250 cal. 

D'après M. Smith, le sulfate peut être obtenu en beaux cristaux & 6H0, lors' 
qu'on cimufîe au bain-marie la solution saturée du sulfate de lanthane avecsts ' 
poids de l'acide sulfurique. 



§ 20. — SULFATES DOUULES 

Sulfates doubles de lanthane et de potassium. — Le sulfate de polassiam se 
combine avec le sulfate de lanthane en donnant des sels doubles, blancs, mierD- 
cristallins et peu solubles dans l'eau, insolubles dans une solution saturée de 
sulfate de potassium. La composition des sels doubl'^s est variable, d'après lei 
circonstances. Le sel obtenu par le mélange des solutions des sels simpin, 
le sel de lanthane étant en excès, a pour formule La*0^3 SO',3 KOSC ei 
l,aK^3S<>'. Avec un excès du sel potassique on obtient des sels avec i « 

Sulfate double de lanthane et d'ammonium (La'0'3SO*,A2H'OSO\8HÛoii 
LaAzH<iS<>*,iH=a), — On l'obtient, par l'évaporation spontanée, en prismes 
aplatis, éclatunls, nets et striés. Ils sont assez solubles dans l'eau et inaltéraUti. 
à l'air. Les cristaux appartiennent au système du prisme rhomboldal oblique. 

m: m = 9S'.(y;g': e> = 10^,0' ■,p : m —9&;0' (Mariennc). 
Formes : m, g', e', p. 

Sulfate double de lanthane et de sodium (Là'0'3 S0',Na0S0*,3 HO ou 
2I-aNa'iS(>*,3H*w), — C'est une poudre blanche et non cristalline, qui se 
forme par l'addition de sulfate de sodium à un sel de lanthane. Il est peu soluble 
dans l'eau et insoluble dans une solution saturée de sulfate de sodium. 

Sulfate double de lanthane et de lutfiocobalt [La'0=3SO*,Co-(6Azir)0':iSff, 
HO ou 2(La,GoCAzH\3S(P)ll*()]. —C'est un précipité jaune rougeàtre de 
cristaux hexagonaux et microscopitjues (Wing). 

Sulfate (le lanthane et d'étkyle (La=n'3SO\3C'H'OSO',18HO ou4.a3C*H', 
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I il. — HVPOSULFATE DE UNTBANe (La'0'3 S'O^jiÔ OU 24 HO 

ouLa»3S't>«,16oi! Î4H'0) 

On l'obtient par double décomposition entre le sulfate de lanthane et l'hypo- 
sulfate de barjuin. l'ar révaporalîon, le sel se dépose soit en prismes incolores, 
fornunt une masse radiée, contenant 16H0, soil en cristaux volumineux, 
hexagonaux, à 24 HO (Cleve). 



la. — PERCELORATE DE LAHTHAHE (La'0'3CI0',18 HO OU La3Cl&*,9H'0) 

Il forme des aiguilleii incolores très déliquescentes, solubles dans l'alcool 
(Cleve). 

Le chlorate forme aussi des aiguilles déliquescentes. 

M. F. Smitli prétend avoir obtenu par l'action du chlore sur l'hydrate t-n 
fospension daas l'eau, l'hjpochlorite, La*0°<t CIO, sous forme cristalline. 



1 23. — BBOMATE DE LAMIHAKE (La»0*3 BrO^lSflO OU LaSBrO^OH^)) 

Par la double décomposition entre le hromate de baryum et le sulfate de lan- 
thane, on obtient une solution qui, sur l'acide sulfurique, dépose des prismes hexa- 
gonaux de hromate, isomorphes avec le sel de didynne (Marignac, Itammelsberj;). 



S 24. — lODATB DE LANTHAKE (La*0'3 IOS0 HO OU LaSlO'SH'O) 

L'acide iodique donne avec les sels de lanthane un précipité blanc et amorphe, 
on souvent cristallin, d'iodate, qui est peu soluble dans l'eau froide, plus soluhle 
dans l'eau bouillante et facilement soluhle dans les acides (Holzmann, Cleve). 



% 25. — PERIODATE DE LANTHANE (La'0'I0^4H0 OU Lalt>^,2 H-4)) 

L'acide périodique ne produit pas de précipité dans la solution d'azotate de 
lanthane, mais avec l'acétate de lanthane il se forme un précipité volumineux 
qui, cbaaflé, devient compact et cristallin (Cleve). 



- SÉLËNtTES DE LANTHANE 
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Sel basiiiue. — M. Nilson a obtenu avec un excès de sélënite de sodium un 
sel bnsique ressemblanl au sel neutre. Il assigne au produit la fonndc 
3La*0'8SeO',28HO. 

Sets acides, a. (La»0'5 Se0*,6 HO on i.a*ft',5Se(*»,6H'0). — M. Nilson li 
obtenu par le sel basique et l'acide sélénieux, après quelques minutes, en tables 
télragonales microscopiques. 

6. (La'0'6SeOS5HO ou La'O',6 Se&*,5 H'^). — Il a été obtenu par M. Cleve 
en ajoutant de l'alcool à la solution du chlorure de lanthane, mélange avec àt 
l'acide sélénieux. H. Nilson a obtenu le même sel acide par l'actioD de l'acide 
sélénieux sur l'hydrate de lanthane. C'est une poudre blanche, lourde et cris- 
talline. 



S 27. — SÉLÉSIATE DE LANTHANE (La'0'3Se0^6 HO ou ta'(SeO')',0H'ft) 

La solution d'oxyde de lanthane dans l'acide sélénieux dépose par l'évapon- 
tion à chaleur modérée des prismes incolores et brillants, radiés, qui sont très 
solubles dans l'eau (Cleve). Leur densité est 3,48 (Pettersson). On obtient par 
r^vaporaiion spontanée de la solution des aiguilles minces réunies en agrégats 
arrondis, qui contiennent 9 ou 10 HO. 



g 28. — SÉLÉN1ATE3 DOUBLES 

Séléniate double dé lanthane et de potassium [La*0^3 SeO',KOSeO*,9 HO 
im i(LaK2Se<>-')0H*&]. — On l'oblienl, par l'évaporalion spontanée des solu- 
tions mélangées des sels simples, en prismes incolores, nets, qui sont racilemeot 
solubles ilans l'eau. 

Séléniate double de lanthane et if ammonium [La*0"3 SeO^,AiH*OSeO3,9H0 
ou 2{LaAzH',2SeO»),9H'0]. — H ressemble au précédent. 

Séléniate double de lanthane et de sodium (La'0^3 SeOSNaOSeœ,4 HO ou 
l.aNaâ SeO',2 H*0). — Il forme des croûtes blanches et solubles (Cleve). 



S 29. — AZOTATE DE LANTHANE {La'0^3 AiO\12HO ou La3AzO',0H'O) 

11 Torme après évaporation sur l'acide sulfurique de grands cristaux appar- 
tenant au système du prisme rhomboldal doublement oblique. 

j» : i=:120',45';m: ( = 100",30 ; ff' : h' = 90°,10'; j' :/'^=H3",5'; 

"■ "'^^ IQl'.U' iMiu' 
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b Kdntion da sel, oa obtient un résidu pftteuK, qui entre bient6t en Tusion. Par 
le reTroidissenient on obtient une niasse vitreuse, qui immédiatement, avec une 
espèce de décrépitation, se change en une poudre légère (Uosander). 



5 30. — SELS DOUBLES DE L'AZOTATE DE LANTHASE 

Asotale de lanthatu et iTammonium (La'0'3AzOS2AzH>OAzO\81IO ou 
U(AiH*)*5AzO',4H'0). — Il a l'té obtenu par M. Marignac en cristaux inco- 
lores el volumineux. Ce sel est inaltérable à l'air et perd son eau de cristallisa- 
tion à 100 degrés. Les cristaux appartiennent au système du prisme riiomboïdal 
nUique. 

m : m = 8l*,5*';«»: p=104%i5';p: d'C = 82%l' (Marignacj. 
Formes : m, p, (f*, 6'/*, a'. 

Azotate de lanthane et de magnéii» (La'0'3AzO%3MgOAzO',24HO ou 
{.a'Mg'(AsO-')",ilH'0^). — Il Torme des cristaux éclatants appartenant au sys- 
tème rhomboédrique. 

p:p = lOD'.M' (Carius). 
Formes : p, a'. 

Azotate de lanthane et de zinc (La*œ3AzO%3ZnOAEO',:aHU ou 
U'£n'(AxO^",24 H'O). — Ce sel, obtenu par HH. Damour et DeviJle, est, 
il'tprèsM. Descloizeaux (1), isomorphe avec le sel de magnésie et celui de man- 
ïinèse. Il possède, d'après M. Smith, la formule La*0'3AzOS3ZnOAzO%69IIO. 

Azotate de lanthane et de manganète (La*0''3AzO%3HnOAiO'%'J<iHO ou 
U'MnHAzn*)'*,S4H*{>). — Il a été obtenu par HM. Damour et Deville, e« cris- 
lallise, d'après H. Descloiieaui, sous la même Torme que le sel précédent. 

AzotMe de lanthane et de nickel (La'0'3A20S3NiOAzO= ,36110 ou 
La*Vi^Azft')",3eH*0).— II forme, d'après M. Fr. Smi«i, des cristaux ver- 
diires, aisément solubles. 



I 31, _ PLATJKOAZOTITE DE LANTHANE (La'3(Az'0"Pt),18 HO 
ou La"3{Az'(>"l'l),l8HMt) 

C'est un sel déliquescent, qui ressemble au sel analogue dect-rium{Nilson). 



EHCVCLOPÉDIE CHIMIQUE. 



§ 3â. — Platinoiodoazotite de lanthane (La*3(A2O*IPt),24H0 
ou La'3(Ai»ft*l*Pl),24H'Ô) 

Il ressemble parfaitement an sel correspondant de cérium (Nilson). 



§ 33, — PHOSPHITE DE LANTHANE 

D'après H. Fr. Smith, le phosphile de sodium donne avec les sels de lantbue 
un précipité ayant pour formule : 2La•0^3P0^3H0 ou U'SPHô'. 



g 34. — ORTHOPHOSPHATE DE LANTHAHE 

L'acide orlhopbosphorique libre donne avec l'acétale de lanthane et l'orth»- 
phosphate bisodiqne aveelessels solubtes de lanthane, des précipités blancs, qo 
ne se laissent pas filtrer (Cleve). 

Le précipité qu'on obtient avec l'orthophosphate trisodîque et le sulfate de 
lanthane, est, d'nprës Fr. Smith, La'0',PO' ou LaPO^ H. Hermann a obtenu un 
phosphate de celte composition en précipilant la solution chaude du sulfate de 
lanthane avec de l'acide phospfaorique libre. D'après M. Fr. Smith, on obtienlpu 
le sulfate dttinnihane et le phosphate disodique, le sel acide 2La'0',3HO,3PO* 
ou La*H^3PO*. D'une solution froide de sulfate de lanthane l'acide phospboriqae 
précipite le phosphate La'O'S PO'' ou l.a'&*,2P*ô* (Hermann). 



§ 35. — PYROPHOSPBATES DE LANTHANE 

Sel neutre {2La'0'3PO\8HO ou La'3P'0^',8H'ô). — On l'obtient par l'addi- 
tion de pyrophosphate de sodium à un excès de sulfate de lanthane. C'est oo 
précipité blanc et amorphe, qui, séché, ressemble à la craie (Cleve). 

Selacide (La'0'H02P0^6H0 ouiaHP'&',3H'&). — Il a été obteau en 
mêlant une solution acidulée de chlorure de lanthane à une solution de pjro- 
phospliate de sodium. Le précipité qui se forme d'abord se redissout dans 
l'excès du sel de sodium, et on obtient après quelques jours des agrégats arron- 
dis et blancs, composés d'aiguilles microscopiques (Cleve). 



- PVnOPHOSPKATES DOUBLAS 
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Si l'on ajoute cUi sulfate de lanthane au pjrophosphate en excès, on obtient 

DD précipité gélatineux qui se transforme au bout de douze heures en aî)i;uilles 

l^res d'un éclat argenté. C'est le même sel double hydraté, correspondant à 

h formule U'œN802P0%12H0 ou LaîiaP»&%6 H*Ô. 



§37. ~ ARSÉNITB DE LANTHANE 

Par l'action de l'acide arsénieux sur l'hjdrate de lanthane, H. F. Smilh pré- 
tend avoir obtenu l'arsénîte 2La*O',3HO,3Âs0^. Au contraire, H. Cleve n'a pu 
obtmir que des mélanges d'une composition lariable. 



§ 38. — inSËNIATE DE LANTHANE 

D'après M. F. Smith, l'arsénîte disodique donne avec le sulfate de lanthane 
on précipité ayant pour composition 3La*0',3HO,3AsO%ce qui demande d'être 
eontrftlé. 



§ 39. — BOnATE DE LANTHANE 

Par la fusion de l'oxyde de lanthane avec du borax, dans un four à porcelaine, 
H. NordenskiOld a obtenu, outre l'oxyde cristallisé, des prismes striés, qui 
renfenoaient 9,5 pour 100 d'acide borique, probablement du borate 
2LB'0»,B*(y. 

D'après H. F. Smith, le borax donne avec les sels de lanlliane un précipité 
blanc ayant pour composition La'O^.CBO'. H. Cleve a obtenu de la même ma- 
nière un précipité, qui se décompose en partie par les lavages etattire de l'acide 
caitonique pendant l'exsiccation. Cependant la composition de ce produit s'ac- 
corde sensiblement avec la formule La'O'SBO^, sans compter l'eau qu'il reo- 
Imne. 



S 40. — SILICATE DE LANTHANE 

Dans les silicates naturels de cérium il se trouve loiyours en mélange iso- 
morphe du silicate de lanthane en plus ou moins grande quantité. 



- CARBONATE DE LANTHANE 
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M : M = 92°,46'; p : 6''' = 127%24'. 
Fonnes : p, m, b"*, k*. 

Clivage suivant p. 

Sa couleur est blanehe, tirani au jaune, grise ou rougeftlre. La tanthaaile est 
transparente. Densité, i,G05-i,Si3. Dureté, 2,5-3. La composition de 11 
lanthanite correspond à la formule : 

La'O^SCO'SHO ou I,a*3e&',8H«d. 

En mélange avec du cérium et du didjme, le carbonate entre dans les miné- 
raav hamartile, parisite, etc. (voy. Cériam). 

L'Iiydrale de lanthane se combine directement avec l'acide carbonique. Lors- 
qu'on sature par l'acide carbonique de l'eau tenant en suspension de l'hjdrate 
de lanthane, on obtient de petites écailles hexagonales de formule : 

UWaCO'.SHO ou l,a«3e^,3H»0. 

Le précipité que donnent les sels de lanthane par l'addition de carbomle 
alcalin, est amorphe etforme après dessiccation à 100 degrés des fragments blancs 
et terreux, renfermant, d'après Hermann, 1 équiv. HO. Lorsqu'on laisse leprè- 
cipité en contact avec le liquide, il se transforme bientôt en petites écailles d'un 
éclat argenté. 

Le carbonate de lanthane ne parait pas former de sels doubles avec les (carbo- 
nates alcalins. 



S 42. — cnnoMATE de lakthawe (La»0=3CrO%8HO ou 4.a'3€r©',8H'0) 

Le chromate neutre de potasse donne avec l'azotate de lanthane un prédpilé 
jaune-citron et composé de prismes bien formés. Le sel perd par dessiccation i 
1 10 degrés 5H0. D'après M. Fr. Smith le sel est anhydre. 

Avec un excès de chromale de potasse on obtient un précipité jaune non cris- 
tallin d'un sel double, probablement La*0'C^O^KOC^O^nHO. Par lavage à l'eau 
le sel se décompose et donne des sels basiques. Avec un très grand excès de 
chromate potassique il parait se former un autre sel La*0'3C^O*4KOC^O^ 



§ 43. — MANCAN*TE DE LAHTHANE 

M. Fr. Smith prétend avoir obtenu ce sel par la fusion de l'azotate de lan- 
thane avec du peroxyde de manganèse. Il assigne au produit obtenu par te lavage 
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g 44. — I-EnVANCAIlATE DE LANTHANE 



D'apris H. Fr. Smîlh, le produit que laissent déposer après quelque temps les 
Mimions mélangées du permanganate de potassium et du sulfate de lanthane 
«mstitue le permanganate La'0^3Hn'0^,42HO. C'est sans doute seulement un 
mélange des bjdrates de peroxyde de manganèse et d'oxyde de lanthane. 



g 45. — MOLVBDATE DE LANTHANE 

D'après H. Fr. Smith, le précipité obtenu par le molybdate d'ammonium et le 
«oITate de lanthane possède la composition La*0%HoO^,3IIO. 



S 46. — TURGSTATE DE LANTHANE 

Le tungstate de sodium donne avec la solution d'un sel de lanthane un précipité 
{ilatineox qui coirespond, d'après H. Fr. Smith, à la formule La'0'3TuO^ ou 
U'3TuO*. 



I 47. — FORMIATE DE LANTHANE (La*0^3C*H0^ OU La3€H<>^) 
C'est une poudre cristalline, soluble dans environ 400 parties d'eau (Clcve). 

Î4«. — ACÉTATE DE LANTHANE (18*0=30*11^,3 HO OU 2<La3G'IP(V')3H'0) 

II cristallise en petites aiguilles blanches, qui perdent à 100-110 degrés 
an éqoiv. HO. 

î «. — PROPiONATE DE UHTBAKE (La'O'SCHW.eilO OU LaS^^H-a'.â H*0) 
Il forme des aiguilles incolores, aisément solubles (Cleve). 

S50. — OXALATE DE LANTHANK (La*0'3C'0\9HO OU l.a*3e*0*,ll H*0) 

Par l'addition d'une solution d'acide oxalique aux solutions des sels de lan- 
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contenant 3,65 pour 100 d'acide chlorbjdrique. 11 est beaucoup plus soluble 
dans l'acide azotique que l'oxalale de didyme. 



S51. — SUCCINATE DE LANTHANE (2La*0'3C»H'0»,10H0 OU la»3G*H*0*,5H»*) 

C'est, d'après H. Ciudnowicz, on précipité grenu et cristallin k peine solable 
dans l'eau, aisément soluble dans les acides, même dans l'acide succinique et 
dans le succinate d'ammonium. 



52. — TARTRATE DE LANTHANE {2U'0*3C»H*0",6HO OU ta*3G'H*»»,3H'©) 

Par l'addition d'acide lartrîque à la solution de l'acétate, on obtient an pré- 
cipité volumineux qui devient bienlét cristallin et grenu. Le sel est très soluUe 
dans l'acide tartrique et dans le lartrale d'ammonium. Dans ces solutions, l'im- 
inoniaque ne produit aucun précipité. Le sel perd4H0 i 100-110 degrés 
(Cle.e). 

Le sel obtenu par le tarlrate d'ammoniaque et le sulfate de lanthane, renferme, 
d'après M. Czudnowîci, 18H0, qui se dégage à 100 degrés. Le paratartrate de 
lanthane possède la même formule (Czudnowicz). 



S 53. — BESZOATE DE LANTHANE (La*0'3 C*'H=p',6 HO OU LaSe'H^O'.SH'») 

Il a été obtenu par le sulfate de lanthane et le benzoate d'ammonium. C'est un 
précipité blanc et cristallin (Czudnowicz). 



S 51. — HIPPURATË DE LANTHANE (La*0'3C"H*AzO',9HO 
OH 2(l.a3GBH»AzO^)9H't>) 

La solution du sulfate de lanthane ne donne pas de précipité avec l'acide hip- 
purique libre, mais avec le sel ammoniacal de cet acide une poudre blanche, 
composée d'aiguilles microscopiques,qui sont insolubles dans la solution d'hippu- 
ralc ammoniacal (Czudnowicz). 



-PICRATE DE LANTHANE (La'0'3C"H'(AzO*)'0,18HO 

ou La3G«H'(AzO')50,9H'<>) 
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§56. —CITRATE DE LANTHANE (La'O^C^H^O^STHO OU 2(ta€«H5O^0,7 H*0) 

Lorsqu'on ajoute une solution de sulfate de lanthane à la solution de citrate 
de sodium, on obtient un précipité blanc et volumineux qui se redissout d*abord, 
reparait ensuite définitivement et est cristallin. Ce sel est très soluble dans 
les acides et dans le citrate de sodium, mais presque insoluble dans Teau 
(Czudnowicz). 



CARACTÈRES DES SELS DE LANTHANE 

Les sels de lanthane sont incolores, en partie solubles et en partie insolubles. 
La saveur des sels solubles est astringente. La solution des sels de lanthane ne 
présente aucun spectre d'absorption dans la partie visible. 

La potassSy la soude, V ammoniaque y le sulfure (Tammonium et le cya- 
nure de potassium donnent avec les sels de lanthane des précipités gélatineux, 
qui sont insolubles dans un excès des réactifs. Le précipité consiste en hydrate 
ou en sels basiques. Il attire de l'acide carbonique à l'air. 

Les carbonates alcalins précipitent du carbonate de lanthane insoluble dans 
un excès de réactif. 

Le carbonate de baryum précipite les sels de lanthane déjà à froid, mais plus 
facilement lorsqu'on chauffe la solution. 

Vacide oxalique donne un précipité blanc, d'abord caséeux, plus tard cris- 
tallin, qui se dissout dans les acides plus facilement que les oxalates des métaux 
voisins. 

Les sulfates de potasse et de soude produisent les mêmes réactions qu'avec 
les sels céreux. 

Uhyposulfite de sodium ne précipite pas les sels de lanthane. 



RÉACTION DES COMPOSÉS DU LANTUANE AU CHALUMEAU 

Le borax et le sel de phosphore donnent avec l'oxyde de lanthane des perles 
incolores, qui après saturation deviennent opaques. 



DOSAGE ET SÉPARATION DU LANTHANE 

On dose le lanthane comme oxyde ou comme sulfate anhydre. L'oxyde obtenu 
par la calcination de l'hydrate ou de l'oxalate est inaltérable à la chaleur. 
Il est indispensable de chauffer au rouge blanc pour la séparation de l'acide 
carbonique. Le sulfate supporte la température rouge naissant, sans se changer 
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sensiblement. Si l'on veut précipiter le lanthane comme osalate, il est néco- 
saire d'avoir des solutions aussi concentrées et aussi neutres que passible. 

Lorsqu'on précipite le lanthane avec de l'ammoiiiaque, on obtient des k1i 
bnsiques, contenant du chlore, de l'acide sulfurtque, etc., et il est indispensable 
de redissoudre le précipité dans l'acide azotique et de le précipiter de nouTeao. 
Pendant les lavages des sels basiques, il arrive souvent que l'hydrate se cv- 
bonaleet met en liberté des sels neutres qui se dissolvent en traversant le film. 
Pour éviter ces accidents, il faut laver avec de l'eau ammoniacale et aussi lils 
que possible. 

La sépnralion du lanthane des autres métaux s'efTeclue comme celle da 
cérium. Le dosage du lanthane en présence de didyme et de cérium peul éirt 
elTectué par l'apprécialiou de la quantité de cérium (voy. Cérium) et parb 
comparaison du speclre de la solution avec le spectre d'une solution, contenaat 
une quantité de didyme pur déterminée. On juge de la quantité de lanthane par 
la difTérence. 
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LE DIDYME 

ET SES COMPOSÉS 



p. T. GZ.EVE 
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Équivalent : Di= 71. Poids atomique : ^i =" iii- 

g i. — HIBTOBIQL'E 

I.cdidj'mefu(décoaverlparMosanderen1842. Il est toujours accompagné dans 

nature par le cérium, le lanthane, le samarium, souvent aussi par les métaux 

il'TlLria. Le samariutn, dont l'existence fui prouvée en 1H18 par Delafonlaine, 

mit ressembler au didjme dans presque tous ses caractères chimiques, mait' 

41 diffère par l'équivalent, par la couleur des sels et par les caractères spectraux. 

~eslà présumer que tout le didyme qu'on a étudié avant 1883 renfermait des 

mutités plus 00 moins considérables de samarium, ce qui fait que les coni- 

fun du didyme paraissent à présent inconnus à IVtal de pureté. 



8 2. — ÉQUIVALENT 

Les déterminations anciennes de l'équivalent par MM. llermann, Zscliiesche 
*IErk ont donné 71 à 71,5 pour l'équivalent, mais on n'a pas fourni de 
pta\ts que la matière employée fut exempte de lanthane. M, Marignac a tli-li^r- 
■inéco 1S-i!l l'équivalent par l'analyse du sulfatr à l'aiiliî du chlorure de ba- 
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nombre moyen 73,5. Le didyme ne contenait pas de lanthane, mais, comme des 
recherches nouvelles l'ont prouvé, beaucoup de samarium. M. Brauner a main- 
tenu assez récemment que l'équivalent de didyme est 72,5, mais il n'a pas 
prouvé que ce nombre est constant. Les dernières recherches de M. Gleve, 
en 1883, ont prouvé que l'équivalent du didyme, exempt de lanthane et de 
samarium, est 71,16 comme moyenne de douze expériences. Le poids atomique 
n'a subi aucun changement, après qn'on eut soumis le didyme employé à une 
série de précipitations partielles par l'ammoniaque. On peut donc admettre ce 
nombre comme très voisin de la vérité. 



§ 3. — CARACTÈRES SPECTRAUX 

H. Thalén a examiné, en 1875, le spectre du didyme regardé à cette époque 
comme pur. Plus tard, il a réexaminé, en 1883, le spectre du didyme exempt de 
samarium. Un grand nombre de raies attribuées en 1875 au didyme ont été 
trouvées plus tard comme appartenant au samarium. Nous donnons dans le 
tableau suivant les raies du didyme d'après les recherches de H. Thalén en 
1883 (1). 

Coal«ir. 



Jaune 



Vert 



Longueur 




(fonde. 


' Inteiu 


5688,0 


4 


5675,0 


4 


5593,5 


4 


5485,0 


3 


5371,0 


3 


5360,5 


3 


5356,5 


4 


5322,0 


4 


5319,0 


2 


5292,5 


• 2 


5272,5 


3 


5258,5 


4 


5254,5 


4 


5248,5 


2 


5191,5 


3 


5190,5 


3 


5179,0 


4 


5173,0 


4 


5129,5 


3 


5123,0 


4 


5110,5 


4 


5102,0 


4 


4958,0 


4 


4954,0 


4 


4943,0 


4 


4923,5 


3 



(1) Cette liste ne contient que les raies les plus fortes. Une liste contenant aussi les raies 
nitt« faibles sera publiée dans le Ofvenigt af kangl, Sv. Vetensk, Akad. Fôrhandl, 1883. 



LE DIDYME KT SES COMPOSÉS. 1^5 

Couleur 



Bleu. 



Indigo 



Violet. 



Longueur 




d'onde. 


Inlêiuité. 


Anofi 


1 


4901,0 


4 


4896,5 * 


/ 3,5 


4890,0 


3,5 


4881,0 


3,5 


4858,4 


4 


4824,0 


4 


4811,0 


4 


4706,0 


4 


4682,5 


4 


4633,0 


4 


4621,5 


4 


4462,5 


2,5 


4451,5 


2,5 


4446,0 


^,5 


4429,0 


4 


4410,0 


4 


4385,5 


3,5 


4357,5 


4 large 


' 4325,0 


4 


4303,0 


3 large 


4247,5 


4 large 



Le spectre d'absorption des sels de didyme possède un nombre de bandes 
dans la partie yisible et aussi quelques-unes dans les parties ultra-violeltes et 
infra-rouges, étudiées par MM. Soret et Becquerel. 

Nous donnerons ici une liste des bandes d'absorption signalées par ces savants 
et par M. Lecoq de Boisbaudran. 



Longueur 
Couleur. d'onde. 



860 
infra-rouge \ 795 

743 

730,7 

Rouge ] 689,4 

678,6 

622,5 
Orange \ 596,2 

588,5 

582,4 
, 578,8 

^a"'^^^ ^ 574,7 

571,9 

531,2 

Vert l [522,31 {p 

5:21,9 
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Longueur 
Couleur. d'onde. 

521,1 )g 
Vgrt ) 520.5 S P 

508,7 



«2,2 t 
Bleu. » *75.8 • 



.... S 

( 461,8 

; [445,8] ) 
Indigo ; 444,1 [ l 

( [1*2,5] ) 

Violet 427,5 

( 353,0 

Ultra-violet 347,0 

( 330,5-328,5 



§ 4. — DIDYME MÉTALLIQUE 

MM. Hillebrand et Norton ont obtenu le métal à l'état compact par Taction 
d'un courant électrique sur le chlorure de didyme en fusion. Il ressemble au 
cérium, mais il est plus dur que ce métal. La couleur est blanche avec une teinte 
jaunâtre. Densité, 6,544. Il est moins fusible que le cérium et le lanthane. Il 
s'oxyde aisément dans l'air et brûle lorsqu'on le chauffe. La chaleur spécifique 
est 0,04563, en concordance avec la loi de Dulong et Petit. L'équivalent du 
didyme, étudié par MM. Hillebrand et Norton, a été trouvé égal à 72,4, ce qui 
prouve que le métal contenait une quantité considérable de samarium. 



COMPOSÉS DU DIDYME 



Comme on l'a dit plus haut, on n'a pu obtenir l'oxyde de didyme à l'état de 
pureté que tout récemment. Ce qu'on a appelé oxyde de didyme renfermait 
sans doute de la samarine et peut-être dans bien des cas du lanthane. Ces 
réserves faites, nous résumerons ce qui a été publié sur les composés du didyme, 
qui sont presque tous à réexaminer. 



§ 5. — OXYDES DE DIDYME 

Protoxyde de didyme {WO ou B^i'O^). — On l'obtient par la calcination de 
l'hydrate ou de l'oxalate. A une température moins élevée, on obtient le protoxyde, 
mélangé avec du peroxyde. Pour l'obtenir pur, il faut chauffer au blanc ou dans 
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un courant d'hydrogène. C'est une poudre grisâtre ou bleuâtre, qui ne s'éteint 
pas avec l'eau comme l'oxyde de lanthane. Il est très soluble dans les acides et 
donne des sels d'une couleur rouge bleuâtre très intense. Densité, 6,95. Cha- 
leur spécifique, 0,081 (Nilson et Pettersson). 

Hydrate d'oxyde de didyme (Di«0'3H0 ou -W (H^)'). — C'est un précipité 
volumineux, rouge violet, insoluble dans les alcalis. 

La chaleur de neutralisation est pour l'acide sulfurique 38,580 cal. et pour 
l'acide carbonique 35,970 cal. (Thomsen). 

Peroxyde de didyme. — Chauffé à l'air ou dans un courant d'oxygène, l'oxyde 
de didyme prend une couleur brune plus ou moins foncée, qu'il perd par une 
forte calcination. Le peroxyde formé est peu stable et il se dissout dans les 
acides, même très étendus, avec dégagement d'oxygène. Les savants qui ont 
étudié cet oxyde ont trouvé des quantités d'oxygène assez variables. D'après 
H. Hermann, le peroxyde ne renferme que 0,446 pour 100 d'oxygène en plus que 
l'oxyde; d'après M. Marignac, 0,32 à 0,88 pour 100, et d'après M. Cleve, 0,98. 
H. Frerichs a trouvé la quantité considérable 7,13, qui s'accorde â merveille 
avec la formule Di'0^ si l'on admet pour le protoxyde la formule DiO. M. Brauner 
a tout récemment étudié le peroxyde. Bien que le didyme, avec lequel il a 
opéré eût pour équivalent le nombre 73,25 et renfermât en conséquence une 
quantité considérable de samarium, il a obtenu un peroxyde à 8,5 pour 100 
d'oxygène, correspondant â la formule Di'O^..M. Brauner a aussi obtenu l'hydrate 
Di^0^3H0 par la précipitation d'une solution d'un sel de didyme en présence 
du peroxyde d'hydrogène. Il décrit l'hydrate comme un précipité verdâtre. — Il 
est indispensable de répéter ces recherches avec des matières pures, pour 
pouvoir se former une idée exacte sur la nature du peroxyde. 



§ 6. — SULFURE DE DIDYME 

M. Marignac l'a obtenu comme une poudre brun verdâtre, en calcinant 
l'oxyde dans la vapeur de sulfure de carbone. Humecté, ce sulfure dégage de 
l'hydrogène sulfuré. 

Il possède, d'après H. Fr.Smith, la formule Di'S'^ 

Par la calcination de l'oxyde de didyme avec du carbonate de soude et du 
soufre, M. Marignac a obtenu un oxysulfure de didyme d'une couleur blanc 
grisâtre. [I possède la composition Di^O'S. 



§ 7. — CHLORURE DE DIDYME 

Chlorure anhydre (Di'CP ou ^iCP). — On l'obtient comme le sel de lan- 
thane. Il forme une masse cristalline, rougeâtre. 

Chlorure cristallisé (Di«CF,12H0 ou ^iCF,6H*0-). — Il forme des cris- 
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taux violets volumineux, qui sont déliquescents à Tair humide et fort solubles. 
Ces cristaux appartiennent au système du prisme rhomboldal oblique. 

m: m = 78*,0' ; m : p = 9ftfi' ; c* : e* = eTSU* (Marignac). 

Formes : m, g^y p, o*, «*. 



§ 9« — OXYGHLORURE DE DIDYME 

En chauffant l'oxyde de didyme à 200 degrés dans un courant de chlore, on 
obtient, d'après M. Frerichs, une poudre grise, ayant pour composition Di'O'CI. 
Par une ébuUilion prolongée elle se décompose en chlorure et en hydrate. 

Un oxychlorure ayant la même composition, mais renfermant de Teau, a été 
obtenu par M. Marignac, en chauffant le chlorure cristallisé et traitant le résidu 
par l'eau. Il obtint ainsi une poudre blanche et cristalline. 



§ 9. — CHLORURES DOUBLES 

Chloromercuratede didyme (Di«Cl%9HgCl,24H0 ou2 WCl'9HgCl«,24H^O). 

— Il cristallise en cubes rouges, très solubles (Marignac, Cleve). 

Chloroplatinate de didyme (Di«CP,2PtCl«,21 HO ou DiCl%Pta*,10«/«H«O). 

— Il forme des prismes orangés, t|ui perdent paf dessiccation sur l'acide sul- 
furique 6 HO (Cteve). Il cristallise, d'après M. Marignac, dans les mêmes formes 
que les chloroplatinates de cérium et de lanthane, mais il n'est pas, d'après 
M. TopsOe, isomorphe avec ces sels. H. Fr. Smith donne pour le chloroplatinate 
la formule Di'CF,3PtCl%24H0, qui est inexacte. 

CMoroplatinites de didyme. — M. Nilson a obtenu deux chloroplatinites, 
savoir : 

Di«C13,3PtCl,18H0 ou 2^llc|3,3PtClM8H«0. 
Di«CF,4PlCI,2l HO ou ^iCP,^ PtCi«,10*/»H«e. 

Le premier de ces sels forme des prismes allongés, l'autre des tables hexago- 
nales et déliquescentes. 

Chlorostannate de didyme (Di«CP,2SnCl»,21 HO ou i^iCF,SnCl*,10»'«H*O). 

— Il forme des cristaux rouges et volumineux (Cleve). 

Chloraurates de didyme. — Il en existe deux : 

Di«CF,AuCl3,20HO ou ^C|3,AuCl»,l0H«O, 
2Di«CF,3AuCF,(iOHO?) ou 2 IhiC13,3AuCl»,(20fl«O«?). 

Le premier de ces sels forme de larges cristaux jaunes, l'autre de grands 
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I (rislaoi orangés (Gleve). Le deroier sel renferme, d'après M. Fr. Smilh, 43H0. 

CUerure de didgme et cyanure de mercure (Di'C1^6HgC'A^,^GH0 ou 
«ia^3fig(eAx)*,8H■«>). — Il forme des aiguilles minces et flexibles (Alén). 

|10, — BROxonE DE uiUTXE (Di*Br^,12H0 ou iyiBr^,6H-U) 

En éTaporaot la solution de l'oxyde dans l'acide bromhjdrique, oo obtient 
ie grands prismes déliquescents d'un violet foncé (Cfeve). 



I 11. — BROXDRES DOUBLES 

Bromure dovble de didyme et de zinc (Di'Br^,3ZnBr,36 HO ou i«-iBr', 
:lïn6H,36H*0). —Il forme, d'après M. Fr. Smilh, des aiguilles radiées, de 
rouleur bnia rougektre. Il est très déliquescent. 

Bromure double de didyme et de nickel (Di<Br<,3NiBr,18HO ou "^ D^iBr', 
3KiBH,t8H'4>). — Il forme de petits cristaux déliquescents (Fr. Smith). 

Bromaurate de didyme {ï)\'Bf',Xa^r'',iém ou D-iBr'.AuBP.'.IHHO- — H 
r»rme des cristaux éclalanls d'une couleur brun foncé (Cleve). 



§ 12. — FLUORURE DE UIDÏME (Di'FP.HO OU 3 WFI',H*ii) 

Il fnrme nn précipité violet et gélatineux qu'on obtient par l'addition d'acide 
nuorhydrique àlasolution d'un sel de didyme. M. F. Smilh donne pour ce composé 
Uformule entièrement inexacte âOi'Fl '3 HFI. 0» obtient, d'après M.Marigii;ic, li- 
fluorure mélangé avec de la silice lorsqu'on traite l'oxyde de didyme par l'acide 
IluosilicJque, ou lorsqu'un précipite le Huosilicnle de zincavccun sel de didyme. 
D'après M. Brauner, le fluorure se combine avec le fluorure de potassium cl 
tonne les sels doubles peu solubles : 

4Di'FI».3KFl,6H0 ou 4 DiFl',3Kn,3H(>, 
3Di'rF,3RFI,ÎH0 ou 3IHF1^3KFI,H'(>, 
2Ui»FP,3Kn,2II0 ou 2 l)iFI\3KFI,llM>. 



§ 13. — CÏANURE DE DIDYSIE 

connaît pas le cyanure i\<i Jiilyme h l't'lal isoU'. mais bien les sels 
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on -friK(€Aî)"Fe,4H*ô-). — C'est un précipité blanc, que donne le ferrocyanure 
<lc potassium avec les sels de didyme (Cieve). 

Pladnoeyaaure de didyme (Di*3C'Aï,3PtC'Aï,18H0 ou *i'(CAz)"ïP, 
I8II^(V). — On l'oblient, par l'évaporalion lente, en cristaux larges, d'un jaunt 
sale, avec un reflet bleu&tre. Les cristaux appartiennent au système du priime 
l'homboldal oblique (TopsOe). 

m : «» = 128»,3';«' : «'= 124»,30; m : e* = UT,i6'. 
Formes : m, g', e* et quelques autres. 

Densité, 2,670. 



S U. — SlILPOCYANATE DE DIDYME (Di*3C'AlS*,12H0 OU *i(GA28y,f.m») 

Il cristallise, d'une solution sirupeuse, en aiguilles allongées et déliquesceala 
<(iii perdent par dessiccation sur l'acide sulfurique 4 équiv. HO. 
Le sel se combine au cyanure de mercure et forme un sel double : 

Di'3C'AïS*,6HgC»Ai,2iHO ou lH(<:AïS)a3 Hg{GAi)*,12H'0. 

Ce sel double cristallise en aiguillesrouges, appartenant au système du prisme 
rliomboidal droit. 

5' : m = it)9",35;m: 6V* = I26",H>' (Topsôe). 
Formes : g*, m, g', p, e*!*, b't*. 

Densité, 2,0in. 



OXYSELS DE DIDYME 

,S 15. — siîLFiTK DE DiiiYMK (Di'0'3SO*,3 et OHO ou W'3&0',3 et 6H't>) 

C'est une poudre blancbe, qui, séchée dans ie vide, renferme 3110 d'après 
M, CIcve. D'après M. Marignac, le sel contient CHO. 



% 10. — SILFATK W. ItIDVMK 

Sd anhydre (Di-0^3S0' ou iH*3s0'). — On l'obtient par la calcination 
modérée du sulfate cristallisé. Il forme une poudre rougeàtre de densité ^,735. 

Cli^tk'ur sin'cilidue. 0.1 1X7 (NiUoii et l'e " ■ ■ 
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Sel (DiH)33S(P6 HO on «i*3SO,CH<>). — Il cristallise par évaporatîon à une 
empéntare élevée en aiguilles rouges et brillantes (Harigoac). 

Sel (Di'CaSO'SHO ou fri'3S(>^*,8H'0). — Il cristallise à la température 
ordinaire, surtout en présence d'un eicës d'acide sulfurique, et forme des 
cristaui éclatants d'un rouge foncé. Il perd à 200 degrés toute son eau. Den- 
sité, i,Sl% ; chaleur spécifique, 0,19i8 (Nilson et Pettersson). La chaleur dégagée 
par la solution du sulfate dans l'eau est 3,160 cal. (Thomsen). Le sel est iso- 
morphe avec le sulfate d'yttrium ; on le regarde aussi comme isomorphe avec 
lï sulfate de cadmium. Il cristallise dans le système du prisme rhomboïdal 
oblique. 

p : *< =ll8s8';p: (/'^= 125°,10' ; p : b*l* = 60;'bT (Topsôe). 
Formes : p, h'I*, d'I*, o'!*, o''*, o', n', 

Srf (Dî*0*3S0',9H0 ou ■l>i*3 SO*,9 H»0). — II a été obtenu par l'évaporatron 
de la solution & chaleur modérée en cristaux mamelonnés, appartenant au sys- 
itnie hexagonal (Marignac). 



!} 17. — SCLPATES BASIQVKS 

D'après Hosander, le sulfate anhydre perd par calcination les â/3 de son 
iride sulfurique et laisse le sel basique Di'O'SO^. Un sel correspondant hydraté 
ifté analysé par H. Hermann, qui l'a obtenu en ajoutant de l'ammoniaque à 
hsolulion du sulfate. Il lut assigne la formule Di*O^SO^t< HO. M. F. Smith a 
donné pour ce précipité la formule 2Di*0\1SO'',3IIO, qui est certainement 
ÎDeiacte. H. Cleve trouve la composition 5Di*0^3S0^ 



g 18. — SULFATES DO0DLES 

StUfatet doublet de didjfme et de potassium. — Le sulfate de didyme se 
(ombine avec le sulfate de potassium dans des proportions variables. Les sets 
ibnibles, qui renferment pour 1 deDi<0^3S0', 1, 3, 1 et 41/3 équiv. KOSO', sont 
lies précipités cristallins rougefttres, peu solubles dans l'eau et insolubles dans 
Il solution saturée de sulfate de potassium. 

Sulfate double de didyme et de sodium (Di*0'3 SO ',NaOSOS2 ilO ou 
BiNai S4>',H'0). — On l'obtient comme une poudre blanche avec une teinte 
violette, lorsqu'on mélange les solutions des sels sijnples. Il se dissout d'après 
H. Marignac dans 'iOO parties d'eau et très peu dans une solution saturée de 
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^iA2H*2SO*,4H*0). — Il forme de petits cristaux rouges, solubles dans 18 par- 
lies d'eau. Le sel perd 6 HO à 100 degrés et la totalité de son eau de cristallisa- 
tion à 120 degrés (Marignac, Cleve). 

Sulfate double de didyme et de thallium. — M. Zschiesche a obtenu deux 
sels doubles de la composition : 

Di«O33S0»,3T10SO3,H0 ou 2 iyiTP3S^*,H«0, 
Di2œ3Sœ,T10S03,2HO ou ^iT12SO*,H«^. 

Sulfate double de didyme et de méthyle (Di«0»3SO«,3C'^IFOSO»,18HO ou 
^i(€H3)33S<>*,9H*0^). — Il forme des aiguilles rouges et allongées (Alén). 

Sulfate double de didyme et d'éthyle (Di«0»3SOS3C*HsOSO»,18HO ou 
■i^i(€'H^)^3SO*,9H'0). — Il forme des cristaux volumineux (Alén), qui sont 
parfaitement isomorphes avec les sels correspondants du cérium et du lanthane 
(Topsôe). 



§ 19. — HYPOSULFATE DE DIDYME (Di«0»3 S«0^24 HO OU -B^i»3S«^«,24H*0) 

Il forme, comme les sels correspondants de cérium et de lanthane, des cristaux 
volumineux du système hexagonal» 

6*: 6* = 112%31' (Topsôe). 
Formes : ^', rf', p, a^ 



§20. — PERCHLORATE DE DIDYME (Di*033C10',18 HO) 

Il forme des cristaux rouges et déliquescents (Cleve). M. Fr. Smith prétend 
avoir obtenu l'hypochlorite de didyme par l'action du chlore sur l'hydrate de 
didyme et par l'évaporation de la solution. Celte assertion est évidemment 
inexacte. 



§ 21. — BROMATE DE DIDYME (Di'O^SBrOSlSHO OU ^i3BrO^^9H•(0 

C'est, d'après M. Marignac, un sel d'une couleur rose, inaltérable à l'air. H 
fond au-dessous de 100 degrés et perd 15 HO. Il est isomorphe avec le sel de 
lanthane. 

Les cristaux appartiennent au système hexagonal. 

6* : ô* = 148«,4'; ft* : m = 123°,30' (Marignac). 

Formes :m,b^. 
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$22. — lODATE DE DiDTHE (Di*0>3I0S4 HO OU «i316*,2H'(>) 

Oii l'obtient comme ane poudre amorphe et presque blanche, par l'addition 
dt l'acide iodique à la solution d'un sel de didyme (Cleve). 



S 23. — PEHIODATE DE DIDÏME (Di*0»I0',8H0 OU *iI(>S4H»0) 

Lorsqn'on ajoute de l'acide périodique à la solution d'un sel de dîdytne, il ne 
H forme pas un précipité, mais par l'addition d'un peu d'ammoniaque on obtient 
on précipité floconneux, qui, chauGTé légèrement, devient cristallin et constitue 
leteltribasique. 



§ 24. — SÉ1.ÉNITES DE DIDÏME 

i. SiléniU anhgdre (3Di»0>8SeO',28HO ou 3 fri»OS8Se(^Sâ8II'(>). — 
On l'obtient par te sélénite de sodium et le sulfate de didyme. Il forme un pré- 
dpité faiblement rougefUrc et amorphe (Nîlson). 

î. Siténite hjfdraU (Di'0HSe0-,5H0 ou *i'0»,4Se(>',r.H*a).— Lor*- 
fi'on ajoute de l'alcool Ji une solution d'azotate de didyme, mélangée avec de 
ficide sélënieui, on obtient une poudre cristalline, couleur de lilas, nynnt cette 
camposilion (Cleve). D'après H. Fr. Smith, il se forme dans ces circonstances 
lesri neutre, ce qui est inexact. M. Nïlson a obtenu le sel avec OHO pnr l'action 
<le l'acide sélénieux sur le sel précédent. 

i.SiiénUe hydraU (2Di*0>9SeOM8HO ou 2I^ift^9Se^^^^8H^a). — Il 
ie [arme, d'après M. Nilson, lorsqu'on évapore le sel basique avec un excès 
d'icide sélénieux. En traitant le résidu par l'eau, le sel reste comme une poudre 
aidalline, couleur de lilas. 



§ 25. — 3ËLËNIATE3 DE DIDTHE 

II. Di-0»3SeO',5HO ou IVi'3SeO',5Il'0). — Par l'évaporalion au bain- 
uarie d'une solution d'oxyde de didyme dans l'acide sélénique, on obtient des 
prismes rouges, éclatants et. radiés (Cleve). Ce sel renferme, d'après M. Fr. 
'iiowii, CllO. 
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p : â* = II9»,6'; A* : o* = liî'.ai; ** : 6» * = Qi»,^ (Topsôei. 

Formes : AS p, o<, tf< ^ 6«.*. 

QiTage suivant p^o' et soÎTant A'. 
Densité, 3,223-3,255. 

e. Di'0'3Se(H,10HO on ^i*3SeO%10H'^. — On Tobtient en aiguilles 
minces et radiées lorsqu'on évapore la solution à la température ordinaire 
(CleTe). 



i 26. — siLiinATES doubles 

SéUniate de didyme et de potassium (Di'0'3SeO%KOSe(P,9HO ou 
&iK2Se0^S4'/*H'O). — Il forme de petits cristaux bien nets, de couleur 
rouge, qu'on obtient par l'évaporation spontanée des solutions mélangées des 
sels simples. Ce sel double est inaltérable à Tair et aisément soluble dans 
l'eau. Chauffé à iOO degrés, il perd 6 HO (Cleve). 

Séléniate de didyme et de sodium (Di>œ3Seœ,NaOSeœ,4HO ou 
-B^iNa2SeO^,2H*0). — On l'obtient comme une poudre amorphe et presque 
blanche, lorsqu'on évapore à la température ordinaire les solutions mélangées 
des sels simples (Cleve). 

Séléniate de didyme et d'ammonium (Di'0'3SeOSAzH«OSeœ,6HO ou 
IhiÂzH^2 S60*,3 H'O). — Il forme de petites aiguilles aplaties, d'une cou- 
leur rouge foncé, aisément solubles dans l'eau (Cleve). 



§ 27. — AZOTATES DE DIDYME 

Sel neutre (Di*033AzOS12HO ou ^i3 Az(^^6H«0). — Il forme des cristaux 
rouge violet aisément solubles dans l'eau. Le sel est déliquescent et perd par 
dessiccation sur l'acide sulfurique 3 HO. Il est soluble dans l'alcool et la solu- 
tion ne se (rouble pas par l'addition d'éther. L'azotate de didyme n'est pas iso- 
morphe avec celui de lanthane. Il cristallise dans le système du prisme rhom- 
boldal doublement oblique. 

g^: t = 1H%30'; t :m = 137%0'; g' : f^!^ = H2%24'; m : /*/» = i00o,30 ; 

yi : c^t* = l!25»,i(y (Marigiiac). 

p : (;* = 97%30'; p : h^ = lia>,i3' ;h': g^ = 92»,47; g^: t = lliSâS'; 

t: w137%10' (Topsôe). 
Formes : g^, t, g^, A*, m, p, t*, e^. 

Clivage très facile suivant g^. 
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Sel batique (4 Di'0'3 «0^,15 HO ou 4 fri'O ',:i AiHV,15 H'O). — On l'obiienl 

^lafusion du sel neulre,qui dégage d'abord des vapeurs d'eau et de l'acide 

UDliqae et plos tard des vapeurs rouges. Ou obtient vers la fin une massp 

pileuse qui, traitée par l'eau, laisse une poudre blanc rouge&tre et cristalline 

(ÏUTpUC). 



S 28. — AZOTATES DOUnLBS 

AzolaU de did]/me et d'ammonium (Di'0'3AxOS!2AilI*OAtœ,8HO ou 
ili(AiH*)'[JA>0-',4H*O), — It forme des prismes rouges et déliquescents, iso- 
morpbes avec le sel de lanthane. Les cristaux appartiennent au système du 
prisme rliomboldal oblique. 

m : m =«',0'; « : p = tOS*,»'; p : </'" = 8*,20' (Marigoac). 
Formes : m,p, d'/*, b'"*, a'. 

Azotate de didffme et de sine (Di*0^3AzO',3ZnOiVzœ,t>9UO ou «i'7.n% 
IJAi<>*69H*»). — li forme des cristaux fort déliquescents (Fr. Smith). 

Asotate de didgme et de nickel (Di*0'3AzOS3NiOA20%36llO ou 
«■NiMSAi^'.aCH'W). —Le sel double forme des tables volumineuses d'une 
toolenr verte, qui sont déliquescentes (Fr. Smith). 

Azotate de didyme et de cobalt (Di'0''3AzOS3CoOAzO',48HO ou 
W»eo'liAsO',4«IPO).— D'après M. Fr. Smîlh, ce sel double forme des cris- 
tiDi très déliqnescents, d'une couleur rouge foncé. 



S 29. — PLlTIMOAZOTiTE DE DIDÏME (Dé*3 (2 AlO*,l»(),18H0 

ou W3(Ai'0«Pt)t8H'0) 
H cristallise eu hexaèdres jaunâtres (Nilson). 



î 30. — PLATIKOIODOAZOTITE DE DlDÏME(Di*3(AlO'lPt)24IIO 
oa -Di'3(Az'0'l PtjitH'O) 

Il forme une masse déliquescente, jaune verdàlre (Nilsoii). 
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§ 33. — ORTHOPHOSPHATE DE DIDTME 

Par Taclion du sel de phosphore en fusion sur l'oxyde de didyme, H. Waiiroth 
a obtenu Torthophosphate anhydre Di'0',PO^ ou ^iPO* en aiguilles micro- 
scopiques, insolubles dans les acides étendus. Ce sel a été obtenu avec du didyine 
pur (équiv. Di, 71). L'acide orthophosphorique libre donne avec l'azotate de 
didyme un précipité amorphe Di«0'P0'2H0 ou i>iPO*HH> (Marignac, Cleve). 
D'après M. Fr. Smith, Torthophosphale disodique donne avec les sels de didjme 
le sel acide2Di•0^3 H0,3P0^ ce qui ne peut pas être exact. 



§ 33. — PYROPHOSPHATE DE DIDYME 

Le pyrophosphate de sodium donne avec l'acétate de didyme le pyrophosphate 
neutre comme un précipité amorphe et rouge, ayant pour composition 3 DiH?, 
3P0^6HO ou Di*3P«0',6H*^ (Cleve). M. Fr. Smith prétend avoir obtenu 
un sel acide Di*0\3 H0,3 PO^, ce qui est inexact d'après M. Cleve. 

M. Smith décrit aussi un roétaphosphate de didyme, Di'0^3P0^, qui consti- 
tue une poudre rouge. Il ne dit pas de quelle modification de l'acide méta- 
phosphorique ce sel dérive. 



§ 34. — ARSÉNITE DE DIDTME 

Par rôi)ulIition de l'acide arsénieux avec de l'hydrate de didyme, M. Fr. 
Sniilh a obtenu un produit, auquel il assigne la formule improbable 2Di*0', 
3110,3AsO'ou I)i23As(>^II. 



§ 35. — ARSÉNIATE DE DIDYME 

D'après M. Marignac, l'acide arsénique donne avec les sels de didyme un 
précipité amorphe, renfermant 53,50 pour 100 de Di-0^ eiifii pour 100 d*eau, 
correspondant sensiblement à la formule 5Di*0^6AsO^,3HO. L'arséniale 
disodique donne, d'après M. Fr. Smith, le sel plus acide 2DiW,3HO,3AsOS 
mais cette formule ne paraît pas exacte. 



îi 3G. — BORATE DE DIDYME 
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' iseBcte, ce gai était à prévoir, et que la composition du pr^ipilé anhydre 
s'ii^irocbe de U formule Di*O^BO\ 



g 37. — cAnno:(ATE de oimuE 

U précipité rougellre qui se forme par l'addition des carbonates alcalins aux 
«b de dii^me, possède, d'après M. Harignae, la formule Di'0''3C0-,H0 ou 

Pir faclion de l'acide carbonique sur l'iiydrate de didyme, N. Cleve a obtenu 
m carbonate cristallin de la même composition. 



ji 38. — CARBONATES DOUBLES 

Carbtnatê de ii^we et de potasiium (Di'0'3CO*,KOC0*,4HO ou 
tîKi 6&%2H*0). — Par l'addition d'un sel de didyme à la solution bouillante 
4e bicariKmate potasùque on obtient un précipité volumineux et amor{die, qui 
qiris quelque temps se change en aiguilles brillantes, cnuleur de lilas (Cleve). 

Carbonate de didyme et d'ammonmta (Di'O^3CO<,A£H'OC0*,3HO ou 
>L\iH*3(:0'*,l '"U'O). — Lorsqu'on ajoute la solution d'un sel de (lidymc à 
10 excès de carbonate d'ammonium, nu obtient un précipité volumineux, qui se 
(iun^ après quelque temps en une poudre cristalline. 

Oirbùnatf de didyme et de lodium, — Il en existe deux : 

DiiCPaCO'.S.NaOCO'.HIlO ou IH'.Wâ fi03,8U"i>, 
2(DiW3CO'),3NaOCO*.!IHO on &l'^a»9ë0^9H'0. 

U premier de ces sels a élé pré|)aré par l'action d'un très grand exc^s de 
Srbonate de soude sur le carbonate de didyme, obtenu par raddition d'un sol 
4e didyme h la solution de carbonate de soude. Après l<i digestion à chaleur 
■mlérée pendant quelques jours, le rarbonate amurpbe s'est transformé en 
■iioilles allongées et Heiibles du sel double. Le deuxième de ces sels s'est formi'' 
HT l'action à la lempéralure urdinuii'e d'un excès de carbonate de sodium sur le 
arboiiale de didyme. Il forme une poudre lourde et cristalline, composéi' 
J"igoilles microscopiques (Cleve). 



i yj. — CHBOMATE DE DIDYME (DL-0'3CrÛ',7 IIU nu Di'SCrU*," M'O) 
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Ji 40. — CHROMATE DE DIDYME ET DE POTASSIUM (Di^0^3CrO^,KOCrO^ 

oa ^iK 2€rO*) 

On l'obtient avec l'azotate de didyme et un excès du chromate neutre de 
potassium. Il forme un précipité amorphe et jaune. L'eau le décompose; on 
obtient après un lavage prolongé le sel basique 3fii'0^yCrO^,18HO(Cleve). 



§ 41. — MOLYBDATE DE DIDYME 

Le précipité rouge que donne le molybdate d'ammonium dans les sels de 
didyme, possède, d'après M. Fr. Smith, la formule Di>0^6M0^3H0. 



§ 42. — TUNGSTATE DE DIDYME 

M. Fr. Smilh a obtenu, au moyen du c tungstate disodique > et du sulfate de 
didyme, un précipité auquel il assigne la formule Di*0^3TuO' ou *i*3TuO*. 
Par la calcination de ce précipité avec du chlorure de sodium, M. Cossa a 
obtenu des cristaux jaune rougeàtre, probablement tétragonaux et isomorphes 
avec la schéelite. 

6«/* : ô*/* = 49«,40' (Sella). 

Densité, 6,69 ; dureté, 5; chaleur spécifique, 0,0831. 

§ 43. — MANGANATE ET PERMANGANATE DE DIDYME 

D'après M. Fr. Smith, on obtient le manganate par la fusion de l'azotate de 
didyme avec du peroxyde de manganèse. Malgré les analyses que H. Smith a 
publiées, on a toute raison de se méfier de la formule donnée : Di*0^3 MnO^.On peut 
dire la même chose sur le permanganate de didyme, que M.Smith prétend avoir 
obtenu des solutions mélangées du permanganate de potassium et du sulfate de 
didyme. Le produit, analysé par M. Smith, n'est sans doute autre chose qu'un 
mélange des hydrates de l'oxyde de didyme et du peroxyde de manganèse. 



§ 44.— OXALATE DE DIDYME (Di«0'3C«0^^0 OU 12H0 
ou I>i«3€«0*,10oul2H«0) 

L'acide oxalique produit avec les solutions des sels de didyme un précipité 
volumineux et caséeux, qui se transforme bientôt en une poudre lourde et 
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cristalline, couleur de lilas» Le sel est moins soluble dans Tacide azotique que 
Toxalate de lanthane. 



§45. — OXALATE DE DIDYME ET DE POTASSIUM (Di'0=3C*0^K0C*0^4(?)H0 

ou i^iK2 €«0*,2(?)H«O) 

Une solution concentrée et bouillante d'oxalate neutre de potassium dissout 
Toxalate de didyme; on obtient par le refroidissement des croûtes cristallines. 
Lorsqu'on étend la solution avec de Teau, il se forme un précipité floconneux, 
qui se change bientôt en une poudre rougeàtre, lourde et cristalline^ ayant la 
formule indiquée (Cleve). 



§ 46. — FORMIATE DE DIDYME (Di'O^SC'HO^ OU i)^i3GHO«) 

Par la dissolution de Toxyde dans l'acide formique étendu et par Tévaporation 
de la solution on obtient une poudre^ composée d'aiguilles microscopiques. Le 
même sel se précipite par l'addition du formiate d'ammonium à un sel de didyme 
en solution concentrée. Il est peu soluble et exige, d'après les déterminations 
de M. Cleve, 220 parties d'eau pour se dissoudre. D'après M. Marignac, le sel 
donne aisément des solutions sursaturées ; la détermination exacte de la solubi- 
lité est en conséquence difficile. Il a trouvé une solubilité de 1/^^ ^ 1/128. 



§ 47. — ACÉTATE DE DIDYME (Di«0^3 C*HW,8 HO OU Di3 C*H'0*4H«0) 

L'acétate de didyme forme des cristaux brillants d'une fort belle couleur 
rouge. 11 est assez soluble. Densité, 1,892. Les cristaux appartiennent au système 
du prisme rhomboldal doublement oblique (Topsôe). 

p: g^ = 118»,52' ; p : A* = H5«,0' ; h^ : g^ = 106',53' ; p : e* = 122%28 ; 

p : c*/«= 112«,12'. 
Formes : A*, g^y t, p, c*/*, o*, e*. 

Clivage très facile suivant A*, g\ c *'*. 



§ 48. — PROPIONATE DE DIDYME (DiW3C«H»0\6H0 OU iri*34^^H50S3HH^) 
Il forme des cristaux rouges, bien nets et inaltérables à l'air (Cleve). 

§ 49. — TARTRATE DE DIDYME (2Di«033C«H*0^12H0 OU ^i«3G*H*^«,6H«0) 

L'acide tartrique donne avec l'acétate de didyme un précipité grenu de la 
composition indiquée. Il se dissout aisément dans le tartrate d'ammonium ; 
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celle solution n'esl pas précipitée par les alcalis. Par l'évaporation o 
une masse gommeuse transparente (CIvee). 



% 50. — PICRATE DE PiDYME (Di»0'3C"H'(AzO')'0,18HO 
ou *i3G''H'(AzO»y&,9H'&) 

11 forme de grands prismes striés de couleur jaune (Cleve). 



CARACTÈRES DES SELS DE DIDYHE 

Les sels de didyme sont caractérisés par leur belle couleur roage m\wi 
ou lilas et par leur spectre d'absorption 1res intense et très caractéristique. 

La saveur des sels solublesesl sucrée et en mftme temps astringente. 

Avec les réactirs, les sels de didyme se comportent en général de la mèEne 
manière que les sels de lanthane. L'oxalate de didyme est moins soluble diu 
l'acide azotique chaud que l'oxalate de lanthane. Le sulfate de lanthane se sépare 
lorsqu'on chauiïe la solution k 30 degrés, ce qui fournil une méthode dont déjl 
Mosanilcr s'est servi pour la séparation du didyme et du lanthane. L'hydrale de 
lanthane est une base beaucoup plus forte que t'hydrate de didyme et on peut 
précipiter par l'addition d'ammoniaque le didyme avant le lanthane. 

Toutes ces méthodes de séparation sont incomplètes el seulement partiellu. 
l'our l'appréciation de la quantité de didyme dans un mélange, on peut compira 
l'intensité du spectre d'absorption avec l'intensité du spectre d'une Isolution, 
contenant un poids donné de didyme pur. 

Au chalumeau, l'oxyde de didyme donne avec le borax el le sel de phosphore 
des perles d'une couleur d'améthyste. 
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LE SAMARIUM 



ET SES COMPOSÉS 



PAR 

P.-T. GIiEVE 

Profesieor à 117nitenit($ d'Upiale (Suède) 



Équivalent : Sm = 75. Poids atomique : Sm = 150. 



§ 1. — HISTORIQUE 

En 1878, M. Delafontaine trouva que le didyme impur, extrait de la samarskite, 
présente des bandes d'absorption nouvelles, qu'il attribua à la présence d'un 
élément nouveau à équivalent supérieur à celui du didyme. Il appela ce corps 
decipium. Plus tard, H. Lecoq de Boisbaudran a extrait de la samarskite un 
oxyde à bandes d'absorption caractéristiques, qui était une base moins énergique 
que le didyme. Il l'appela oxyde de samarium. En 1880, M. Delafontaine pu- 
blia ses recherches sur le décipium , dont il avait trouvé l'équivalent égal à 57 
(l'oxyde supposé RO). Les sels étaient incolores. Peu après, M. Marignac a décrit 
ses recherches sur les oxydes qui accompagnent la terbine. Il avait trouvé deux 
oxydes, provisoirement Nommés Y a et Y /3. Le spectre de Y p était le même que 
le spectre du samarium et l'équivalent maximum 49,8 assez différent de l'équi- 
valent du décipium. Au surplus, les sels avaient une couleur jaune caracté- 
ristique. Dernièrement, M. Delafontaine a trouvé que son décipium de 1878 
est composé de deux métaux différents. Pour l'un, caractérisé par le spectre 
d'absorption du samarium, et par le poids atomique 50,5, il adopte le nom de 
samarium, et pour l'autre, de poids atomique 57, qui ne possède pas de spectre 
d'absorption, il réserve le nom de décipium. 

ENCYCLOP. CHIM. 10 
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g 2. — ÉQtnTALCtfT DU SAHARIDH 



M. Cleve est parvenu à obleair l'oijde de samariam exempt de did 
tiquivalent constant. Il a Irouvé l'équivalent 75 par la synthèse du 
partir de l'oxyde. Ce nombre repose sur la supposition que la formule d 
de samariam esl Sm*0^, ce qui résulte de la composition des com| 



samanum. 



§ 3. — CARACTÈHES SPECTRÀDX 



Le samarium est caractérisé par son spectre, qui a été examiné par M 
Il a enregistré les raies brillantes suivantes (1) : 



/ 5551,0 

[ 5515,0 

) 5493,5 

5465,5 

f 5452,0 

, 5367,5 

' 5340,5 

!0,0 

»,0 

5271,0 

I 5251,0 

' 5200,0 

, 5174,5 

I 5121,5 

5117,0 

5071,0 

5052,5 

60U,0 

491 «,0 

4910,5 

4883.5 

4847,0 

4841,0 

4815,0 

, 4785,0 

4788,5 

4759,5 

4745,0 

4728,0 

\ 4703,5 



3,5 
3.5 



3 lar^. 
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4673^ 
4668,5 
i6iâ.5 
4642,0 
4626,5 
4615,0 
4593,0 
4581,0 
4567,0 
i5U,0 
4537,5 
4524,0 
4523,5 
4519,5 
4511,0 
4498,0 
4477,6 
4466,5 
4457,5 
4454,0 
4452.5 
4433,5 
4424,5 
4420,5 
4390,0 
4347,0 
4318,5 
4296,5 
4280,0 
4256,5 



2 lai^e. 

2 

4 large. 



Les solntions des sels de samariam soat caractérisées par an spectre d'ab- 
uiptioD, qui a été étudié par HU. Lecoq de Baisbandran, Soret et Thalén. Ils 
ont tronré les bandes snivaiiles : 



501,5-497 



480 (milieu) 486-47â forte. 
463,5 {milieu) 466-460 forte. 

■ 445-437 pas forte. 

il9-il5 118,5-415 

408-iO6 409 (limite ioviaible) 
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Dans la partie infra-rouge. H. fiecquerel a troavé deux raies très fortes, qni 
appartiennent au samarium. Leur longueur d'onde est 1145 et 1040. 



COMPOSÉS DU SàKARIUN 
§ 4. — OXtDE DE SAMAKIUIC (Sm'O' OU Sm*ft*) 

Il forme une poudre blanc lerreuz, avec une teinte jaune à peine percq)- 
tible. Il esl très soluble dans les acides, mËme après une très forte calcinslioi. 
Dans le Irailement des oxydes de la cërite, cet oxyde suit l'oxyde de didjine, 
dont il peut élre séparé, quoique avec beaucoup de dîfGculté, par des préd- 
pitations partielles e( répétées avec de l'ammoniaque. Il se précipite arant 
l'oxyde de didyme. En même temps que la samarine se séparent de la terfaine 
et de l'oxyde Ya ou décipine. Pour la séparer de ces derniers oxydes, il fani 
la précipiter à diverses reprises par du sulfate de potassium. Au début, oii 
emploie des solutions neutres contenant environ 2 pour 100 des oxydes, plus 
tard des solutions à 1/2 pourlOO seulement. Lorsque l'équivalent de l'oxyde, 
resté dans la solution, est le même que celui de la terre précipitée, on peut 
admettre que celle-ci est pure, pourvu qu'elle ne présente plus les raies 
du didyme. 

L'hydrate de iamarium est un précipité gélatineux insoluble dans les 
alcalis. 



§ 5, — CHLORUHE ns SAMARiDH (Sm*Cl^,12H0 ou SmCl^,6H'd) 
Il cristallise en grandes tables jaunes et déliquescentes. 



^ 6. — CIILOROPLATIHATE DE SAHARItm (Sm*CI^ PlCI*,21 HO 

ou SmCP,*tCIS10"'H»O^) 

Par l'évaporation sur l'acide sulfurique d'une solution du chlorure de samt- 
rium avec du bichlorure de platine, on obtient des prismes allongés, couleur 
orange foncé. Il esl déliquescent et fort soluble. 



§ "7. — PLATINOCYANURE DE SAHARIDH (Sm'3C'Az,3PtCAz,18H0 
ouSm**t'(€Az)"18H'&) 

I a été obtenu par la double décomposition entre le sulfate de samarium 



LE SiURimi ET SES COMPOSES. U« 

§ 8. — AZOTATE DE SAKARiDM {Sm*0'3AïO',12HO OU Sm3Az&%6H*0) 
Il cristallise sur l'acide sulfurique en prismes déliquescents, couleur paille. 

§ 9. — SULFATE DE SAMARmH (Sm*œ3Sœ,8HO ou Sm'3S6*,8H*0) 

Ou robtieat en cristaux jaunes par l'évaporation au Lain-marie de la solution 
d'atolale de Bamarium avec de l'acide sulfurique. Il est moins soluble dans 
Peau qne lesulfalede didyme. 

i 10. — SULFATE DE SAHARIDH ET DE POTASSIUM (SSm'œSSOSdKOSOSSHO 

ou Sm»K"i5 80',3H»&) 

D a été obtenu comme une poudre blanche en mélangeant des solutions 
d'acétate de samarium et de sulfate de potassium. Il est très peu soluble dans 
nne solution concettlrée de sulfate de potassium. 

i H.— SULFATE DE SAMARiDK ET d'axxonien (Sm<O'3SO^AzH*OS0^8H0 
ou SmA2H*2 8(>',4H»0) 

Il cristallise d'une solution contenant un excès de sulfate d'ammonium en 
petit) cristaux jaunes, qui perdent à 110 degrés 6 équiv. HO. 

§ 12. — sêlEhite DE samarium (Sm*(P4SeO*,5HO 
ou Sm'OHSeO*,5H*0^) 

On obtient ce sel, dont la composition caractérise fort bien un oxjde R*0^, 
par l'addition d'une solution d'acide sélénieux à la solution d'acétate de sama- 
riiun. Il se forme d'abord un précipité volumineux, qui se change bientdt 
CQ aiguilles microscopiques. Chauffé & 110 degrés, le sel perd 3 équiv. HO. 

§ 13. — séléniate DE SAMARIUM (Sm'O'3SeO',8iI0 
ou Sm'3SeO',8H»0) 

II ressemble au sulfate, mais est plus soluble. 

§ 14. - ACÉTATK I.K SAMAiiiuM (Sm'œsC'H '0\8H0 



ocTCLortMi oiimaoK. 



^ 15. — OULATE DE SASAHICX (Sni*0^CH)*,10H0 
ou Sm'3€*OV0H*&) 

Par l'addition d'une solution d'adde oxalique aux solutions des sels de 
sanuriom, on obtient, selon les circonstances, nn précipité blanc caséenx, m- 
ifuenx on cristallin. Il perd pu dessiccation i 110 degrés 6 éqnir. HO. 



CA&iCrÈRES DES SELS DE SAXABIIH 

Les sels de samarinm sont carairiérisés par lenr coolenr jaune et par leur 
spectre d'absorption. Les sels solnUes ont nne saxeur sucrée. Ils paraissent m 
comporter aux réactîTs comme les sels de didjme. Par l'addition d'amnw- 
niaque aux solutions des sels de didme et de samarinm, l'hydrate du demi^ 
méul se précipite le premier. 
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DÉCIPIUM ET TERBIUM 



P.-T. G LEVE 



Des trois oxydes que M. Mosander avait tronrùs, en 1883, dans l'yttrîa, il en 
norniaa un, dont les sels étaient incolores, terre d'erbine. Cet oiyde était du 
reile caractérisé par sa couleur jaune, par la propriété de son sulfate de Tormer 
aiet le sulfate de potassium on sel peu solubte. De toutes les terres del'yttna, 
l'erbine était la base la plus faible. Plus tard, M. Berlin, ayant trouvé dans 
l'jtiria seulement deux oxydes, appela celui de ces deux oxydes qui était le 
moins basique : erbine, bien que la couleur rose de ces sels filt un caractère 
de 11 terbine de Hosander. Depuis, on a pris l'habitude d'admettre le nom 
d'eriiine pour l'oxyde b sels routes. M. Delafonlaine a toujours maintenu 
l'existence delà troisième teire de Mosander comme oxyde distinct, malgré 
la recherches de MH. Berlin, Bahr et Bunsen et Cleve. 

En J878, H. Lawrence Smith trouva dans la samarskite de la Caroline du 
Itord nn oxyde, dont il appela le métal moiandrum. Immédiatement après, 
M. Harignac annonçait que l'oxyde de mosandrum était en effet probablement 
letroiiième oxyde de Hosander, et qu'il devait porter le nom de terbine. 
M. Delifontaine a aussi déclaré que te mosandmm était le troisième métal de 
losuder. Il reste toujours quelques doutes sur ce point, parce que l'erbine de 
Inander doit être une base plus faible que sa terbine, c'est-à-dire l'erbine de 
DOS Jours. En tous cas, l'oxyde dont M. Delafontaine a maintenu l'existence et 
qne H. Smith a appelé l'oxyde de mosandrum, a reçu le nom de terbine. Il 
n'a pas encore été obtenu à l'état de pureté, mais il est caractérisé par son 
équivalent (Tb = 73,5env., j'oxyde étant Tb'O^), par sa couleur jaune et par ses 
selî incolores sans spectre d'absorption. Le spectre d'émission a été étudié par 
Nil. Roscoe et Schuster, mais les raies assignées par ces savants au terbium 
soDl en grand nombre dues au didyme et au samarium. Il est aussi probable 
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nécessaire île reproduire ici la liste qui eu a été dressée par HH. Roseof tl 
Schuster. 

Nous avons déjà, à l'article Samarium, mentioané que H. Delaronlaine i 
itppelé dêcipium d'abord un mAange de samarium et d'un autre métal, 
qu'il a plus tard réservé le nom de décipium pour ce dernier métal, dni 
l'équivalent maximum a été trouvé égal à 57 (ou 85,5, si son oxjde est RH}*). 
Il parait probable que c'est le même métal que M. Harignac a nommé Yi. 
donne des sels incolores sans spectre d'absorption dans la partie visible. On ne 
l'a pas encore obtenu à l'état de pureté et on n'en connaît pas encore lei 
caractères chimiques. 

D'après M. Sorel, le Y<t donne dans la partie ultra-violette du spectre uh 
bande d'absorption, commençant à l 280 et allant jusqu'à X 245. La lerbi» 
présente dans la partie ultra-violette une bande d'absorption à partir 
de 1231. 
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L'YTTRIUM 

ET SES COMPOSÉS 



P.-T. CLBVS 

i ITIiiiTCTiil' d'DpMlc iSiiit). 



Ëqnmleiil.: Y = ii,5. Poids atomique : Y = 8 



§ 1. — HISTORIQUE 

Dus an minéral noir, que H. Arrlienius avait trouvé en 1788 à Ytterby, 
près Stockholm, et qu'on a appelée plus tard gadolinite, Gadoliu dt^couvriten 
1794 une lerre nouvelle, qu'on,a appelée yttria, du lieu de provenance. Après 
la découverte de la glucine, Ekeberg,c)iimiste à Upsale, réexamina le minéral 
dnfUerby, et y trouva de la glucine en même temps qu'il constata la diiïérenco 
de la glucine et de rjrttria. Par la même occasion, il trouva rjtlrin dans un 
ulre minéral noir d'YtIerb;, l'jttrolantalite, où elle est combinée avec l'acide 
tanUlique, déconvert par lui. 

Pins tard, Bemlîus trouva dans l'yttria l'oxyde de cérium. Après que 
H.Berlin eut examiné les caractères chimiiiucs et les compost-s d<^ l'yUria, 
regardée & cette époque comme un composé homogène, M. Sciieercr publia, en 
l&i2, quelques observations sur )a couleur de l'yttria. Cela donnn à .Mosander 
l'occasion de publier les résultats de ses recherches sur l'ytlria, qni l'avaient 
occupé durant plusieurs années. ?ar des précipitations réitérées et partielles 
<lfs solutions d'yttria, soit par rammoiiiaquc, soit par de l'oxalatc acide de 
potasse, il était parvenu à scinder l'yttria en trois oxydes dilTércnts. 11 les 
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ceux de terbine colorés en rouge. L'erbine était colorée en jaune, et son 
sulfate donna un sel double peu soluble avec le sulfate de potassium. 

Hosander ne publia plus rien sur ces oxydes, et, en 1860, M. Berlin essaya de 
les séparer. Il se servit le premier de la méthode, depuis tant de fois employée, 
de décomposition des azotates par la chaleur en reprenant ensuite le résidu 
par l'eau. Il réussit par cette méthode à séparer l'yttria brute en deux fractions 
extrêmes. La terre, dont l'équivalent était le plus élevé (R0=62),fut identifiée 
par lui avec Terbine de Hosander, bien que cette terre, d'après Mosander, donnât 
des sels incolores, tandis que celle de Berlin en donnait de rouges comme la 
terbine de Hosander. De là une confusion. Tous les auteurs suivants ont adopté 
le nom d'erbine pour l'oxyde à sels rouges. L'autre fraction extrême, Berlin la 
regarda comme Tyttria pure, d'équivalent 37,85 (l'oxyde étant RO, ou 44,78, 
le second oxyde étant R^0^).I1 pouvait diviser toutes les fractions intermédiaires 
en erbine et en yttria, et ne pouvait trouver le troisième oxyde de Hosander. 
Quelques années plus tard, H. Popp a maintenu que l'yttria était homogène, e^ 
H. Delafontaine que l'yttria contenait les trois oxydes de Hosander. 

En 1866, parut le travail classique de Bahr et Bunsen. Ces savants se servirent 
de la même méthode que Berlin, mais avec une modification. Lorsqu'on chauffe 
les azotates des terres de l'yttria, on obtient par le refroidissement de la masse, 
un peu après que le dégagement des vapeurs rouges est commencé, un verre 
transparent, qui, dissous dans l'eau bouillante, donne une solution parfaitement 
claire. Par refroidissement de la solution, on obtient des cristaux de sels basiques. 
Si Ton pousse davantage la décomposition, on obtient une masse pâteuse, qui 
est en partie insoluble. Bahr et Bunsen essayèrent la séparation à l'aide de la 
cristallisation des azotates basiques solubles, et par des opérations réitérées, ils 
arrivèrent à deux fractions extrêmes : Tyttria à équivalent 38,9, et Terbine (de 
Berlin) à équivalent 04,3 et à sels rouges. Ils n'ont pas obtenu la troisième 
terre de Hosander. Ils ont décrit en détail le spectre d'absorption de Terbine, 
découvert par Bahr en 1862, et aussi le spectre curieux que donne Terbine, 
lorsqu'on la chauffe avec du borax au bec de Bunsen, spectre des bandes lumi- 
neuses correspondant exactement aux bandes noires du spectre d'absorption. 

HH. Bahr et Bunsen avaient examiné seulement un nombre limité de com- 
posés d'y ttria et d'erbia. L'examen des sels de ces oxydes fut, pourHH. Cleve 
et Hôglund, en 1873, le but principal de leurs recherches. Ils ne réussirent pas 
à trouver la troisième terre de Hosander. Ils trouvèrent une ressemblance 
presque complète entre les sels d'yttria et d'erbia. Les derniers avaient seulement 
une couleur rouge, tandis que les premiers étaient incolores. L'équivalent trouvé 
pour Tyttria était 37,85 et l'équivalent de Terbine 04,85 (les oxydes étant RO). 
Cependant H. Delafontaine défendait l'existence de la terbine, caractérisée par 
la faible solubilité de son sulfate double potassique et par l'équivalent 47,7. 

En 1878, HH. Lawrence Smith, Harignac et Delafontaine trouvèrent, chacun 
de son côté, dans la samarskite, la troisième terre, dont H. Delafontaine avait 
toujours maintenu l'existence, et qui, depuis, a été nommée la terbine. Hais, en 
même temps, HH. Harignac et Delafontaine trouvaient des raisons pour 
admettre dans Tyttria encore d'autres oxydes. 

Ainsi H. Delafontaine croyait qu'il se trouve, dans les fractions intermédiaires 
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entre ryttria et la terbine, un oxyde qu*il appela philippiney d'équivalent 
45 à 48,5 (RO) caractérisé surtout par une bande d'absorption dans la partie 
bleue du spectre (longeur d'onde 450) et par son formiate, qui forme des cris- 
taux nets. Plus tard, il reconnut que la philippine ne possède pas de spectre 
d'absorption, et que la bande 450 appartient à un oxyde noté par M. Soret x^ et 
appelé par H. Cleve holmine. Au surplus, il trouva l'équivalent plus élevé 
qu'il n'avait supposé (49-50). Dernièrement H. Roscoé a prouvé que la phi- 
lippine n'est qu'un mélange d'yttria et de terbine. 

If. Marignac avait, pendant ses recherches sur la terbine, trouvé un oxyde 
jaune, caractérisé d'après H. Soret par un spectre tout particulier. M. Soret le 
désigna par x. 

Pour examiner la philippine de H. Delafontaine, Marignac soumit Terbine au 
traitement de son azotate par la chaleur, d'après la méthode de Berlin, c'est-à- 
dire en chauffant l'azotate jusqu'à une décomposition telle, qu'il se forme au 
traitement par l'eau des sels basiques insolubles. Il trouva alors que Terbine, 
jusqu'à cette époque admise comme un corps homogène, était susceptible de se 
scinder. Il réussit à séparer .un nouvel oxyde blanc à sels incolores, appelé 
Vytterbine. Lorsque plus tard, en 1879, M. Nilson, en possession d'une quan- 
tité considérable d'erbine, répéta les opérations de M. ïfarignac, il trouva une 
nouvelle terre^ la scandine. 

M. Cleve, de son côté, essaya d'isoler la vraie erbine, Toxyde à spectre d'ab- 
sorption, et il trouva, avec l'aide de M. Thalén, que le reste de Terbine, Tytter- 
bine et la scandine étant séparées, pouvait être scindé en trois oxydes, qu'il 
appela thuliney erbine et holmine. 

Peu après, M. Soret prouva que Tholmine de M. Cl^ve n'était que son x^ les 
deux oxydes ayant les mêmes spectres. Il avait aussi déjà remarqué que la 
bande d'absorption de la thuline n'appartenait pas à Terbine. 

Par ces recherches laborieuses, il était alors prouvé que l'ancienne yttria 
était un mélange très complexe d'yttria vraie, de terbine^ A*holmine, d'erbine 
vraiCy de thuliney d'ytterbine et de scandine, sans y compter la samarine et la 
décipiney que nous avons déjà traitées. Parmi ces oxydes, on ne connaît pas 
à présent à l'état de pureté la terbine, Tholmine, la thuline et la décipine. 



§ 2. — ÉTAT NATUREL 

L'yttria, qui se trouve dans la nature en plus grande abondance que les terres 
du même groupe, se rencontre dans un grand nombre de minéraux rares, les 
silieales de gadolinite et d'orthite, Teudialyte, le silicotitanate de keilhauite, les 
tantalates et niobates d'euxénite, Tyttrotantale, la samarskite et la fei^usonite, 
le phosphate de xénotime. 



§ 3. — EXTRACTION 

Parmi les minéraux contenant de Tyttria, on se sert généralement pour la 
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préparation des (erres d'ytirîa de la gadolinite et de l'euiénite ou de la samarskil 

La gadolinite renferme 45 &50 pour 100 de terres de ryttria. Elle est facileiDiri 
décomposÉe par l'acide chlorhjdrique. On chaufTe le minéral porphyrisé avecN 
mélange des acides cblorhydrique et azotique, on évapore jisîccité eto 
le résidu par l'eau. On précipite la solution filtrée avec de l'acide ozaliqi 
11 se forme ainsi un précipité abondant d'oxalates des terres'de l'vttrîa et de kJ 
cérile. Dans la solution restent de l'alumine, de la glucine el du fer. On caleiK 
les oxalates et on précipite la solution des oxydes restants dans l'acide axotiqK 
étendu, par un cicës de sultate de potassium. Les oxydes de la eérila n 
séparent alors comme sels doubles. On précipite la solution, séparée d> 
sulfates doubles, avec de l'acide oxalique et l'on obtient ainsi des oxalal» 
doubles des oxydes d'yltriaetde potassium. On calcine le précipité et on sovaâ 
le résidu à des lavages k l'eau chaude, qui dissout du carbonate de potaoa,. 
formé pendant la calcinalion. — La précipitation avec du sulfate de polasainft 
doit être effectuée k la lempéraliire ordinaire. Si l'on chauffe beaucoup, iet 
oxydes d'yttria se séparent comme sels doubles. Du reste on doit répéter l'op^ 
ration h quelques reprises, parce que la séparation n'est jamais complète. 

Pour la décomposition de la samarskile et de l'euxénile, il but fondre dut 
une capsule de platine les minéraux bien porpbyrisés avec quatre fois leur poîdl 
de bisulfate de potassium. Après le refroidissement, on réduit la masse fondM 
en poudre et on la traite avec de l'eau froide à extraction complète. Ou ajoutedt 
l'ammoniaque en excès et on lave le précipité, qu'on dissout plus lard dans Twide' 
azolique.OnchaulTe la solution et on la lient enébullition pendant un temps e» 
sidérahle. Los acides du niobium et du tantale se séparent alors. Lorsqo'oa. 
n'obtient plus de ces acid^, on précipite avec de l'acide oxalique. On lave les 
oxalales et on les calcine après dessiccation. Lorsqu'on dissout les oxydes, aiiuî 
obtenus et dibarrassés de la potasse par des lavages à l'eau, on obtient dm 
solution contenant des oxydes d'yttria, de la cérite et de la tborine. On évapore 
à siccité et on chauffe le ri^sidu jusqu'à commencement de dégagement da 
vapeurs rouges. En reprenant par l'eau on obtient des sels basiques de cérinn 
el de thorium à l'état insoluble. On peut ensuite précipiter la solution avec de 
l'acide oxalique el on obtient ainsi, après calcination, de l'yttria contenant ia 
lanlhane et du didyme, qu'on peut soumettre aux opérations décrites daas U 
suite. On peut aussi séparer immédiatement ces oxydes par du sulfate de 
potassium. 

Pour la séparation des terres de l'yttria brute on évapore les solutions dam 
l'acide azotique à siccité et on chauffe le résidu jusqu'à dégagement des vapeurs 
rouges abondantes. On obtient vers la fin une masse p&leuse, qu'on traite, aprè» 
le refroidissement, par l'eau. H se sépare îles sels basiques insolubles et il 
reste une grande partie des terres dans lasolulion. On répète le traitement décrit 
avec ces deUx parties et on obtient ainsi des séries de fractions. Dans les parties 
séparées comme sels basiques so concentrent les terres à spectre d'absorption, 
l'ytterbine cl la scandîne. Dans les dernières fractions, on obtient de ryltrta, du 
lanthane et du didyme, si les oxydes en contenaient. C'est u 
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l'équivalent des fractions et de suivre le progrès de la séparation avec le speclro- 
scope. La scandine, qui ne se trouve qu'en quantités très faibles, se sépare la 
première ; après viennent rytterbine, la thuline, Ferbine et l'holmine. Les 
solutions qui ne présentent plus les bandes d'absorption des trois dernières 
terres contiennent généralement du didyme, du lanthane, du samarium, du 
décipium, du terbium et beaucoup d'ytlrium. On les traite par le sulfate de 
potassium et on obtient ainsi sous forme de sulfate double les oxydes des quatre 
premiers métaux, contenant beaucoup de terbine et de l'yttria. On les traite 
comme il a été dit à propos du samarium. On transforme les oxydes restant 
dans la solution en oxalates, en oxydes et en azotates, et on soumet la solution 
chauffée, contenant un excès d'acide azotique, aux précipitations avec de Tacide 
oxalique en quantité insuffisante pour précipitation complète. On obtient ainsi 
vers la fin des fractions, qui donnent par calcination des oxydes jaunes de 
l'équivalent plus élevé et riches en terbine, et d'un autre côté des fractions à 
équivalent moins élevé et contenant de l'yttria. Il faut répéter ces opérations 
bien des fois. La terbine se sépare la première et l'yttria se précipite la dernière. 
Pour l'épuration de la terbine on la dissout dans Tacide formique bouillant et 
étendu. Il se sépare alors du formiate impur de terbine. Bien que l'yttria 
paraisse se trouver en abondance dans les terres brutes, il est cependant très 
difficile de l'obtenir à l'état de pureté parfaite et le rendement est toujours faible. 
Cela tient peut-être à la présence d'un oxyde intermédiaire entre l'yttria et la 
terbine, mais pour le moment on ne peut rien affirmer. Pour prouver la présence 
ou l'absence d*un tel oxyde, il reste à préparer la terbine à l'état de pureté et 
à étudier ses caractères, qu'on ne connaît pas actuellement. 

M. Auer von Welsbach a proposé une nouvelle méthode pour la séparation. Au 
lieu de décomposer les azotates par fusion et de diviser ainsi les matériaux en 
sels basiques et sels neutres, il chauffe la solution neutre des azotates et ajoute 
à la solution bouillante des oxydes en suspension dans l'eau. Il se forme alors 
des sels basiques peu solubles comme dans le procédé décrit. 



§ 4. ^ CARACTÈRES SPECTRAUX 

M. Thalén a examiné en 1873 le spectre brillant de l'yttrium. Il a trouvé 
les raies suivantes : 



Longueur 

Couleur. d'onde. Intensité. 

6613,0 3 

6434,5 !2 

Rouge { 6313,0 

6296,0 6 

6273,0 6 



ENCYCLOP&DIE CHIHIQOE. 




LanffT 
d'onda. 


bltu 


l 6236,0 


5 




62îi,5 


5 




6217,5 






6f06,O 






6199,2 






6190,5 






6181,0 






6163.5 






6U9,0 






6137,0 






6131,0 






6126,0 







6114,0 






6106,5 






6095,0 






6088,0 






6071,0 






6053,0 






6036,0 






6022,5 






6018,5 






6008,5 






6002,5 





5 large. 





5970^5 


1 




5774,0 


4 




6742,5 


6 




6727,5 


4 




5705,5 


6 




6674,0 


6 




5662,0 


1 




5647,0 


5 




5643,0 


5 




5629.0 


3 




5604,5 


3 




5580.5 


2 




5576,0 


3 




5566,5 


5 




5555,5 


5 


Jaane 


5541,5 
5543,0 


3 




3 




5526,5 


2 




5520,0 


3 




5512,0 


6 




^09,0 


2 




5502,5 


4 




5496,0 


I 




5479,5 


3 




5473,0 


3 




5468,0 


6 




.1466,0 


2 


^^^^1 



Lirreimi et ses composés. 



!5taâ.o 
6379,0 
5320.0 
6288,0 
5239,5 
5205,0 
5199,5 
5195,5 
5134,5 
5122.5 
5118.0 
5087.6 
4981.5 
4973.0 
I 4899,5 
4881.0 
4859.0 
4854,0 
4852,0 
4844,0 
4838,5 
4822,0 
4799.0 
4785,8 
4760,5 
4751,0 
4732,0 
4728.0 
4681.5 
4G73.5 
4657.5 
I 4643,0 



4464,5 
4422,0 
4397,0 
437i,0 
435<),0 
4309.0 

4236.5 

II7«,5 

1167,0 

. 4142,5 

4IS7.0 
4lfti,5 
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La solution du chlorure d'yttrium présente uae fluorescence très légère, d'au 
couleur indécise (Sorel). 



§ 5. — ÉOCIVALENT 

La constilution de beaucoup de composés de l'yttria et l'isomorphisme de 
rjttrium avec le didyme prouvent que l'yttria a pour formule Y'O^. Les détei^ 
minatioiis de l'équivalent ont été réalisées par l'analyse de l'oxalate. Berlin J 
ainsi trouvé, en ISGO.Ie nonibreU,775 et Delafonlaine ^,695. BahrelBuasH 
ont dosé la quantité de sulfate formé par un certain poids d'yttria avec de l'aciik 
sulfurique. Ils ont ainsi trouvé les nombres 46,2 et 40,35. Gleve a obtenu par II 
mémo manière, en 1873, la moyenne 44,775, et plus tard, en 1882, le nom- 
bre 44,5. II n'était pas possible d'obtenir un équivalent plus bas par des fnt- 
tionnemcnts réitérés avec de l'acido oxalique. Aa surplus, ce nombre aéti 
trouvé constant pour les diverses fractions, dans lesquelles on avait divisé 
l'yllria. 



§ 6. — OXYDB D'YTTBIUM OU ÏTTRIA 

Oxyde anhydre (¥*0^ ou ¥*©■'). — On l'obtient par la calcination de l'oa- 
late, de l'hydrate et de plusieurs sels. C'est une poudre blancbe de densité 5,09 - 
à 5,046, infusible et inaltérable par la chaleur, irréductible. Chaleur spéci- 
fique, 0,1026 (Nilson et Pettersson). Les acides la dissolvent avec facilité en 
donnant des sels incolores d'yttria. L'oxyde ne s'unit pas directement à l'eu. 

Lorsqu'on chaulTe l'oxyde avec du borax dans un four à porcelaine, H 
obtient une masse qui, traitée avec de l'acide cblorhjdrique, laisse une pondit 
cristalline, composée d'aiguilles brillantes et microscopiques, presque inso- 
lubles dans les acides. 

Hijdrale d'yttria. — Ou l'obtient, comme un précipité gélatineux etbiuc, 
par l'addition des alcalis aux sels d'yttria. 11 attire l'acide carbonique de l'iiret 
il se dissout avec dégagement d'ammoniaque dans les solutions de sels amm^ 
niacaux. La chaleur de neutralisation est, d'après H. Thomsen, pour l'acidt 
sulfurique 37,605 cal. et pour l'acide cblorbydrique 35,355 caL 



S 7. — SDLPune D ÏTTRIOII 

Pai' la calcination de l'yttria dans un courant d'hydrogène saturé de snKuie 
de carbone, on obtient une masse grisâtre, contenant du sulfure d'yttria. Lors* 
qu'on chauffe le chlorure anhydre dans un courant d'hydrogène sulfuré, on 
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s 8. — cflLOftoiK D'rmiDii 

Set ankfdre (Y*C1* ou YCI*). ~- On l'obtient par l'éraporation d'une lolnlion 
d'jttria dam l'acide chlorhydrique, mélangée de sel ammoniac. Par la fusion 
dd résida, on obtient une masse blanehe de prismes aplatis. Il n'est pas volatil. 

Sel crûtalliii (Y*CP,12H0 ou YCP,6H'^). — D'ane solution sirupeuse, 
on obtient de grands prismes déliquescents. ChaufTé, le sel dégage de l'acide 
cUorhjdriqae et laisse, lorsqu'on traite le résidu par l'eau, une poudre blanche 
d'na oiychlomre. 

S 9. — CHLOltIHES DOUBLES 

Chtoroplatinate (f yHrtum (2 Y'CP,5PtCl*,5t HO ou 4 ¥CP,5 PtCI',51 H*d). 
— Il se forme par l'évaporalion spontanée et cristallise en grands crist.iu!!, bien 
formés, d'un jaune-orange foncé, très déliquescents. Par dessiccation sur l'acide 
sulfurique le sel perd {8H0 (Cleve, Ntlson). 

Ckloroplatinite (TyttHum (Y'CI',3PtCI,24H0 ou 2¥Cl',3Pia%24H»©). 
— 11 fonne des prismes obliques, ronges, déliquescents, perdant 10 équiv. HO 
i100(NîlsoD). 

Chloroitannate d'jfttrium (Y*CP,2SnCl*,16H0 ou ¥CP,SnCl*,8 H'a). — 
Il forme des cristaux volumineux et déliquescents (Cleve). 

Ckloraurate d'yttrmm (Y*Cl',2AuCP,32HO ou ¥CP,2AuGI%16H'0). — 
Ce sel double forme de grands cristaux, très solnbles, perdant sur l'acide sul- 
fnrique 10 éqaiv. HO (Cleve). 

Chlorure d'yUrium et cyanure de mercure (Y'Cl'.C Hg(^A(,16 HO ou 
Ta',3 Bg(€Ai)',8H'&). — II forme de petites aiguilles (Alén). 



§ 10. — BROMORB D'YTTBIUII (Y'Br>,18H0 OU ¥BF,9H'U) 

Par l'évaporation de la solution de l'yllria dans l'acide bromhydrique, on 
<ètient des prismes déliquescents, aisément solnbles dans l'eau, l'alcool et 
r*lher. 
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g 12. — FLBOHCRE D'ïTTWnil (Y'F1%H0 OU 2¥F1»,H«») 

L'acide fluorhjdriqne donne avec les sels d'yttria un précipité tnnspamild 
amorphe, peu soîuble dans l'eau et dans les acides étendus. L'acide hj^droflu*- 
silidque dissout aisément l'hydrate d'jttria. La solution dépose bienUM vm 
gelée, probablement du fluorure impur. 



§ 13. — CARBURE D'TTTRnn 

Il a été obtenu par H. Delafontaine de la même façon que le carbure de ce- ' 
rium, auquel il ressemble.. 



S 14. — CÏANITBB D'VTTRirM 

On connaît les sels doubles suivants : 

Ferroeyamre d'yttrium et de pota$sium (Y*3CAs, K(?Ai,2FeC*Ai,4110 
on ¥K(fiAz)'Fe,2 H*^). — Il forme un précipité blanc verdUre, qu'on obliul 
par l'addition du ferrocyanure de potassium à la solution de l'aiolate d'jltriDm 
(Qeve). 

Co6aIïicyan«re(ryKrittm(Y»3C'Ai,Co'3C*Ait,5HO ou ï(GAi)»€o,î'/'H'»). 

— Le coballicyanure de potassium ne produit aucun précipité avec l'aioUile 
d'yttrium, mais par l'addition d'alcool on obtient an précipité blanc et amonèt 
(Qeve). 

Platinoq/anund'yttrium (Y'3CA2,3PtC'Ai,2t HOou¥»(GAi)"Pt',21 B'«). 

— Il se dépose d'une solution incolore en cristaux volumineux d'une beauté 
eitraordinaire. Les cristaux sont rouge-cerise, avec un reflet vert métallique d 
violet. Le sel est très soiuble. Chauffé à 100-120 degrés, il perd 1S équiv. HOel 
devient jaune. Les cristaux appartiennent au système du prisme rhomboidil 
droit. 

m : m z= 83',28'; p : b"* = iSr,W (Topstie). 

Hacles fréquentes : plan d'assemblage parallèle à m. 

Formes : p, m, b^l*, b"*. 
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I 15. — sDLrocTiKiTi D'TTTiinni (T«3C*AiS»,«H0 ou ¥3GAiS,6 H*») 

n criilallùe sur l'acide suirurique en prismes incolores et allongés, très 
nloblM dus l'eau, l'alcool et l'élher. 11 est inaltérable k l'air. 

II se combine arec le ejanure de mercure et forme un sel double : 

iraCAiSi,6HgC«Ai,tiH0 ou ¥3fiAi&.31I«(eAi)V2H*0. 

Le lel double cristallise en tables incolores, qui perdent par dessiccation sur 
rMidesuiruriquei4équiv. HO, et la totalité del'eau à lOOetllOdegrés. La forme 
criitaKBe appartient au aptëme du prisme rhomboTdal doublement oblique : 

, : j" = 79-.8'; p : »' = Te-.W; *• : î< = 85',56; 

j»: ( = 75',2'; A' : t =6^,47' (Topsde). 

Formes : p, k', g', m, (, o', a*. 

Hacles avec plan d'assemblage parallèle à p. 
Clivage suivant p, m. 
Densité, S,£44. 



SELS OXYGÉNÉS D'TITRIUH 

S 16. — snuTTB D'rrrainii (Y*0=3S0»,3H0 ou ¥'3SO*,3H*&) 

L'hydrate de rjttria se dissout dans l'eau saturée d'acide sulfureux, et la 
Hlotion se trouble par l'addition d'alcoot ou lorsqu'on la chauiïe. Il se dépose 
nne poudre blanche, composée d'aiguilles, qui, séchées dans le vide, possèdent 
b formule donnée. 



§ 17. — SULFATE D'ïTTRinil 

sa anhydre (T»0*3S0» on Y*3S»*). — Cest une poudre blanche, terreuse, 
qui ne subit aucun changement an-dessous du rouge naissant. Densité, 2,612. 
Chaleur spécifique, 0,1319 (Nilson et Pettersson). Il se dissout aisément dans 
l'eau refroidie, et 100 parties d'eau dissolvent environ 15 parties de sulfate. La 
solution commence à déposer des cristaux lorsqu'on la cliauiïc à 50 degrés. 

Se(cmtoi/w^(Y'0'3SO',8IIO ou ¥»3Sft',8H'4*). — Il est isomorphe avec 
le sulTatc de didyme et trisla!!i> 
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Clivages suÎTant o* et A*. 

Les cristaux sont inaltérables à l'air et moins solubles que le sel uihjdre. Lt 
chaleur de dissolution est, d'après M. Thomsen, -)-5,340 cal. Densité, 2,M0 6 
chaleur spécifique 0,2257 (Nilsou et Pettersson). 

Sel basique. — L'ammoniaque donne avec la solution de snifate uentre n 
précipité d'un sel basique, qui correspond k la formula 2Y*0*,SO*,10HO,Li 
composition varie sans doute selon les circonstances. 



8 18. — SULFATES DOUBLES 

Sulfates doubles (TyltniM» et de potassium. — L« sel Y*0*3 SO',4 KOSO' n 
¥'K*7 &&* se dépose par l'évaporation & la température ordinaire des solutiou 
mélangées des sulfates d'yttriam et de potassinm. Il forme des croûtes hlanchei 
et cristallines, et il est soluble dans une solution saturée de sulfate de potas- 
sium. 

Lorsqu'on chauffe la solution, on obtient des aiguilles minces de composidoB 
2Y'0'3SO',3KOSO»ou Tf»K«9S&». 

SulfaU double d'yttrium et d^ammonium (Y*0'3SU^2AIH*OSCH,9fiO ou 
T*(AzH')*5 &&*,9 H*#). — On l'obtient en cristaux tabulaires par l'évaporatioa 
spontanée de la solution des poids équivalents des sels simples. 

Sulfate dotale d'yttrium et de sodium (ï*0'3 SO%NaOSO*,2 HO m 
YNa2 SO*,H*0). — On l'obtient par l'évaporation spontanée de la solution dei 
poids équivalents des sels simples. Il cristallise d'abord du sulfate de sodioD, 
et il se sépare ensuite une poudre amorphe et soluble dans l'eau. 

Sulfate double d'yttriwn et de méthyle (Y'0'3 SO'3 (?H'0S0M8 HO ai 
¥(1^H^)'3S&*,9H'^). — Il cristallise en aiguilles fragiles et allongées, solnUo 
dans l'alcool (Alén). 

Sulfate double d'yttrium et d'éfAyie (Y'œ3 S0S3C*H»0S0»,i8H0 « 
Y(fi'H'),3S&*,9H*&). — Il forme des cristaux fort bien développés, qui appl^ 
tiennent au système heiiagonal. 

6< : 6' = i30',52' (Topsfie). 
Formes : k', a< 1/*, m. 

Clivage très faible suivant m. 
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solulion, obtenae par la double d^omposition eatre l'hyposulfole de barpim 
et le snihtfl. d'jUriam. 



S 20. — CHLORATE ET PERCHLORATE O'TTTRIOI 

Par la double décomposition entre le chlorate ou le perchlorate de baryum 
et le sulfate d'jllria, on obtient des solutions qui déposent, par l'ëvaporalion 
dans le vide, des aiguilles minces, fort déliquescentes, correspondant aux Tor- 
nules : 

IWaGlCSHO (1) ou ¥3ClO»,4iî)H»©, 
VKP3aO',8 HO (♦) ou Ï3CH>',4(T)H'©. 



S il. — BROMATE D'ITTRIUH (VCSEfOSlSHO OU ¥3Br©',9H'^) 
11 Torme des a^uilles incolores, aisément solubles dans l'eau. 



S 22. — lODATK D'ïTTHlUM (ï'œSIO^.ÔHO OU Y3If>%3H*0) 

L'adde indique donne avec les sels d'jltrium un précipité caséeux, qui devient 
bient(tl palvérulent et lourd. 



§ 23. — PERIODATE d'TTTRIUII 

M (Y'O'IO'SHO ou T!&*,4II*0). — Lorsqu'on ajoute de l'acide pério- 
dique libre Ji la solution d'acétate d'yttrïa, il se forme un précipité qui se dis- 
uul dans un excès d'acide périodique. Après quelque temps, il se dépose des 
crittaux mirroscopiques et bien formés, qui ne perdent leur eau de cristalli- 
sttioQ ni à 100 degrés, ni par dessiccation sur l'acide sulfurique. Calcinés, ils 
dégagent de l'oxygène et des vapeurs d'eau et d'iode ut laissent un résidu 
d'oiyile d'yitria. 

Set (3Y'&',2IO',6H0 ou 3lf'&%2H>%61Pa). — Le précipité qu'on obtient 
par l'acide périodique et par l'acétate d'ytiria est blanc, volumineux, et forme 
après dessiccation des fragments vitreux. 



§ 24. — SÉLÉNITE3 n'ïTTMUM 



IW KHCÏCLOPfiJIlS CaiHIQUB. 

Sel acide (Y'0'4S60*,5UO ou ¥*&HSeO',5H*^). — Ce sel se forme hm- 

qu'on dissout l'hydrate d'yltria dans l'acide sélénieui, et il sa dépose bienlH 
comme une poudre blanche, composée d'aiguilles microscopiques. On l'obtieal 
aussi par la précipitation de l'azotate d'yttria avec du sélénite acide de potat- 
sium, et lorsqu'on chautTe le sel neutre avec de l'acide sëlënieux libre en lolii- 
(ion. Le sel est peu soluble dans l'eau. Il se dissout aisément dans les aeida 
chlorbydrique et azotique. ChaalTé à 110 degrés, il perd iéquiv. HO. 



g 25. — s£l&KIATE3 D'YTTItlUH 

Sel (Y*0'3Se0^8H0 ou T*3 Se&*,8 H*&). —11 cristallise par l'éTapontion à 
douce chaleur de la solution de l'yttria dans l'acide sélénique. Les cristaux uit 
volumineux, éclatants et incolores, appartenant au système du prisme rbomM- 
dal oblique. 

h' :p = H9°,29';a' :p = 139",9';p : 6'J» = t09°,U' (Topiôe). 
Formes observées : p, A', a', a*, ft'/*. 

Hacles fréquentes-, plan d'assemblage parallèle à A '. 
Densité, 2,895 (TopsOe), 2,915 (Pettersson). Il est inaltérable à l'air et aisé- 
ment soluble dans l'eau. 

Sel (Y'0=3SelP,9|HO ou ¥*3SeO*,9H'#). — Il cristallise k la terapénlm 
ordinaire en tables hexagonales, qui perdent de l'eau k l'air, et deviennent 
opaques. Il perd par dessiccation sur l'acide sulfurique 3H0 et à 100 et 120 de- 
grés 4H0. Densité, 2,661 (Pettersson) à 2,78 (TopsSe). Les cristaux appir- 
lîennent au système du prisme rbomboldal droit. 

j» : a = 9li»,9' ; « : « = H&.O' (Topïôe). 
Formes habituelles : g', 6"*, *"• 6"* h'P = «, h^, a'. b'P 6'(" jj'M. 

Clivages suivant g* et h*. Macles fréquentes avec le plan d'assemblage paral- 
lèle h g'. 



§ 26. — TÉLÉKIATES DOUBLES 

Séléniate d'ytlrium et de potamum (Y'O'SSeO'.KOSeO^eHO ou ¥K2Se&', 
U H'O). — Il cristallise à la température ordinaire des solutions mélangées des 
sels composants en aiguilles réunies en mamelons. Il est très soluble dans 
l'eau et perd à 185 degrés 5 équiv. HO. 

St'lénialc dyltnum et (Tammoniim <Y'CP3SeO=,AzH*OSe0^6HO ou ¥AiH' 

2.SeO'311'l4).~ll forme il(! pelilcs aiguilles, rc'unies en mamelons, inaltérables 
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§ 27. — AZOTATE d'yTTRIUM 

Sel neutre (Y«033AzO^^OHO ou ¥3A2^^5H•^). — Il forme des cristaux 
volumineux, incolores, déliquescents. Le sel perd à 100 degrés ou par dessic- 
cation sur l'acide sulfurique 6 équiv. HO. 

Sel basique (2Y«OS3AzOS9HO ou 2 Y«^S3Az«^S9H«^). — Lorsqu'on fond 
Le sel neutre, il se dégage d'abord de l'eau et de l'acide azotique, et plus tard 
des vapeurs rouges. La masse refroidie à cette époque forme un verre transpa- 
rent, qui se dissout aisément dans l'eau bouillante. La solution saturée à chaud 
dépose, par refroidissement, des prismes (Babr et Bunsen). L'eau pure décom- 
pose le sel en précipitant des sels basiques insolubles. 



§ 28. - platikoazotite p'yttrium (Y«3Az«0*Pt,9 et 21»H0 ou Y«3Az*^»Pl, 

9 et 21 H*^) 

M. Nilson a obtenu le sel à 9 HO en prismes obliques, jaune-citron, inalté- 
rables à l'air et aisément solubles dans l'eau. Le sel à 21 HO forme des cristaux 
volumineux incolores ou faiblement jaunes et inaltérables à l'air. Chauffé à 
100 degrés, il perd 18 HO. 



§ 29. — platinoiodoazotite d'yttrium (Y"3AzO*IPt,27HO 

ou Y»3Az*0*PPl,27H»^) 

Il forme une masse cristalline, jaune verdàtre (Nilson). 



§ 30. — orthophosphate d'yttrium 

Sel neutre (Y'O^PO^^ ou ¥PO*). — Il se trouve dans la nature à TéUt de 
xénotimey qui cristallise dans le système tétragonal. 

6i/«: 6i'« = 82»,0'. 
Formes : 6*/*, m. 

Clivage suivant m. 

Densité, 4,454,56 ; dureté, 5. Infusible. Couleur rougeàtre. Par la fusion du 
chlorure d'yttrium avec le phosphate hydraté, M. Radominsky a obtenu le xéno- 
time artiflciel. Par l'addition d'acide phosphorique libre à la solution de 
l'azotate d'yttrium, on obtient d'abord un précipité blanc et amorphe, qui, en 
contact avec la solution d'une chaleur douce, se change bientôt en une poudre 
blanche et cristalline ayant pour composition Y<0^P'0^4 HO ou ¥P^S2 H*0. 
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§ 31. — PYROPHOSPHATB DXTnUtJH (If'O'HOÎ PO»,! HO OU ¥HP»^',3 '"H'ft) 

L'acide pyropbosphorique dissout l'hjdrate d'yttriuin, et U solution dépue 
après quelques jours dos globules blancs, assoi dura et infustbies. Par dessico- 
tion sur l'acide sulfurique le sel perd 6 équiv. HO. 



§ 33. — FVROPHOSPHATB D'YTrHimi R DE SODIUM (YKHNa02 PO* ou ntaP^O 

Par l'aclion du sel de phospboreen fusion sur l'oxjde d'jttria, H. Wallrothi 
obtenu ce sel en prismes microscopiques, infnsibles sur la lune de plalîM d 
très solubles dans les acides. 



g 33. — MÉTAPHOSPHATE B'TITmOM (YWSPO* OU TaPô") 

On l'obtient par la calcination au rouge du résidu laissé par t'ëvapontioa 
de l'azotate d'yttrium avec de l'acide phospborique. En traitant la masse fondue 
par l'eau, il se sépare une poudre insoluble, blancbe et cristalline. 



§ 34. — SILICATE d'tTTRIUH 

Il rentre en abondance dans U composition de la gadotinite, minéral noir 
À l'éclat résinolde, quelquefois cristallisé. Les cristaux appartiennent tu système 
du prisme rhombaldal oblique. 

mim = ll&',0';6''': 6"« = 120°,Ô6'; d"» :<(•'»= ISIMO" (Waaife). 
Formes : m, 6''*, d"*, e', «■ et plusieurs autres. 

Dureté, 6,5-7 ; densité, 4-4,3. 
' La gadolinile est facilement attaquée par les acides, avec séparation de 
silice gélatineuse. Quelques variétés présentent, lorsqu'on les cbauffe, un phéao- 
mène particulier d'ignition, après lequel elles ne fondent plus au cbalnmeau. 
D'autres variétés se boursouflent. 

La composition de la gadollnite parait être : 

«KR*0»SiO*)m{3BO,SiO»). 



- SILICO-TITANATE D ÏTTBIUM 
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bm le système du prisme rhomboldal oblique, isomorphe avec la titanite. 

m: M — 114*,0';m: b^f = iS5i>,ff;m: d>'*=r51*,0' (Forbes et Dahll). 
Formes: w, 6>^<f''•, A'.p, A'. 

DaretA. &-7; densité, 8,51-3,72. 

La couleur est brune. Chauffé au chalumeau, le minéral fond asset facilement. 
Il est complètemeal décomposable par les acides. L'irltrotilanîte consiste en 
u mélange isomorphe de silicates et titanates de calcium et d'ytlrîum, etc.: 

9[CaO,(SiTi)0'14 [R'0'.3(StTi)0'] . 



g 36. — TlirTALO-inOBATES D'TTTtlEII 

Dans la nitare on trouTO au nombre des minéraux rares renfermant des 
nilanies compleies de tantalates, niobates et souvent de titanates des terres 
(Tlttria et de la cérile : 

l'Urwji««iite[m(3RO,NbK)*)B(R«0»,Nb*œ)aîHO]. Ce minéral forme 
des cristaui appartenant au système tétragonal, isomorphes avec la scbéelile. 

«•f>:è'f*=128%S8' (Miller). 
Fonneï : 6*", *", p, rf>. 

QWage suivant p*f*. Dureté, 5,5-6; densité, 5,6-5,0. 

2" L>«nifcIiKate(5(2RO,Ta»OS3HO)2 (2R'0^3Ta'0S3H0)]. Elle cristal- 
lise dans le système du prisme rhomboldal droit. 

M : m = «l',48'-, e"* :p = 103%26' (Nordenikiôld). 
Formes : m, p, «"*, g'. 

Oivage snivant g*. Dureté, 5-5,5 ; densité, 5,39-5,67. 

3- Veuxénite iR?)i%*b'0'! + IS'OsSpiO'j + ***"• ^""^ "istaH'se dans 
le système du prisme rhomboldal droit. 

M : m = 126"; a'i* : A' = 15i*,30' (Dahll). 

Densité, 4,6-4,99 ; dureté, 6,5. 
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m;m = 140»; 6*/* : b^fi = i52»,0'. 
Formes : ^S m, 6*/*, a*/". 

Durelé, 5-6; densité, 5-5,15. 

5. La samarskite 8[(2R»03,3Nb«0^)(2R«0',5U0')]. — Elle appartient au 
système du prisme rhomboldai droit. 

m:m = 122«,46'; a^ : a^ = 93«,0' (Edw. Dana). 
Formes : g^, A*, a», ^, 6*'*, i», e^. 

Clivage suivant gf^ Dureté, 5-6; densité, 5^614-5,76. 



§ 37. — CARBONATE d'yttrium (Y«0^3C0«,3H0 ou Y«3^0^',3H*0^) 

Il se trouve souvent comme une pellicule blanche sur la gadolinile. Il a 
été obtenu par l'action de l'acide carbonique sur l'hydrate en suspension dans 
l'eau. C'est une poudre blanche en cristaux indistincts et assez lourde. Le pré- 
cipité qu'on obtient dans les sels d'yttrium avec des carbonates alcalins est, 
après dessiccation, une poudre blanche. Le carbonate d'yttrium est soluble 
dans la solution des carbonates alcalins. 



§ 38. — CARBONATES DOUBLES 

Carbonate d^yUrium et d'ammonium (Y<033C0',AsH«0C0S2H0 ou 
¥AsH*2C<>',H'0). — Lorsqu'on ajoute goutte à goutte de l'azotate d'yttrium 
dans un excès de carbonate d'ammonium, on obtient un précipité volumineux, 
qui, soumis à la digestion avec un excès de carbonate d'ammonium, devient au 
bout de quelques jours lourd et cristallin. Très peu d'yttria reste dans le liquide. 

Carbonate d'yttrium et de sodium (Y«0^3CO%NaOCOS12HO ou YNa2€0% 
6H'0^). — Lorsqu'on ajoute du chlorure d'yttria à un excès de carbonate de 
soude, on obtient un précipité blanc et volumineux qui, par digestion à douce 
chaleur avec une solution de carbonate de soude, se transforme en aiguilles 
minces et flexibles. Par dessiccation sur Tacide sulfurique, le sel double perd 
8 équiv. HO. 



§ 39. — FORMIATE D'YTTRIUM (¥«0^3 C'HO',4 HO OU Y3€H^«,2H«^) 

Il est très soluble et se dépose d'une solution sirupeuse en masses mame- 
lonnées, cobiposées d'aiguilles serrées. Le sel ne s'altère pas par dessiccation 
sur l'acide sulfurique, mais il perd à 100-110 degrés la totalité de son eau 
de cristallisalion. Par la calcination il se boursoufle énormément et donne un 
résidu d'yttria très volumineux (Clevç). 
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Le rortniate d'jttrium crisUllise, d'après H. RoscoC, avec le formiate de 

Biliiniii, qui à l'état de pareU est une poudre peu soluble. Les cristaux renfer- 

■int de rjttria et de la terbioe sont asses larges et bien formés, incolores. Ils 

^ptrtieniwiit au système du prisme riiomboldal droit. 



% 40. — ACÉTATE D'YTTHinM (Ï*0'3C*H'0»,8 HO 
ouy3€*H*0*,4H'U) 

LasolulioD de l'jtlriadâus l'acide acétique dépose, par refroidissement, des 
Hlits cristaux, uses solubles dans l'eau bouillante, peu solubks dans l'eau 
bude. Ils exigent pour se dissoudre environ 10 parties d'eau i la température 
e (CleTe). Le sel cristallise dans le système du prisme rhomboldal dou- 
mt oblique. 

p: y' = 68',30;p: h* = U',il'; k*. g' = iO&',53'; 
p : «* = 57»,32' ; p : c"* = Gl'.të' (Topsôe). 



Formes : p. A', y*, (, c'i*, o', e'. 



Clivage très Eicile suivant A', g*, e '' 
Densité, 1,696. 



|4J. — PaopiOMATï d'yttwum (Y*0'3C«HW,6H0 ou ï3e'H^&S3 IVo) 
n forme de petits cristaux tabulaires bien nets (Cleve). 

i 42. — oiALATE d'tttrioii {Y'0*3C'0',3H0 ou Y'3 €'0»,3H'0) 

[1 se prèdpite comme une poudre blanche et cristalline par l'addition 
4'ieide oxalique aux solutions des sels d'yttrium. L'oxalate, séché à 130 di-grés, 
ftstède la formule donnée. Il est presque insoluble dans l'eaupure et exige 
fooT se dissoudre plus de 1Û00 parties d'eau. II est beaucoup plus soluble dans 
ranicidulée. Une partie exige 495 parties d'eau, contenant 3,7 pour 100 HCI. 
Il est peu soluble dans une solution bouillante d'oxalate d'ammonium et 
liiénienl soluble dans une solution neutre et bouillante d'oxalate de potassium. 
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y«033CHH,KOCW,HO,ou YKî«^«^*,*/«H«0, 
YH)33CW,4R0C«03,12H0, ou Y«K»7€«0*,12H«0. 

Le premier de ces deux sels se dépose comme une poudre amorphe lorsqu'on 
précipite un sel d'yttrium avec du bioxalate potassique. Séché à 120 degrés, le 
précipité possède la formule donnée. 

Le deuxième sel se forme par Taddition d'oxalate d'yttrium à une solution 
bouillante d'oxalate de potassium. Par le refroidissement le sel double se 
sépare en petits cristaux tabulaires. L'eau le décompose. 



§ 44. — succiNATE d'yttrium (2Y«0^3C*H*0^8HO 

ou¥3€*H*0*,4H«#) 

Le succinate d'ammonium ne produit aucun précipité dans la solution froide 
d'azotate d'yttrium ; mais, lorsqu'on chauffe, il se forme un dépôt considérable 
d'aiguilles blanches et microscopiques. Séché sur l'acide sulftirique, le sel 
possède à peu près la formule donnée (Cleve). 



§45.— TARTRATE d'yttrium (YW,H0,2 C«H*0'^6 HO 

ouYH2€*H*0«,3H«^) 

L'acide tartrique donne avec l'acétate d'yttrium un précipité peu soluble, 
composé de petits prismes courts (Cleve). 



§ 46. — PICRATE d'yttrium (Y«033C'»H«(AzO«)30,18HO 

ou Y3G«H*(Axa70,9H«0) 

Il forme des prismes allongés, aplatis et striés, d'une couleur jaune. Chauffé 
avec de l'eau, le sel fond en huile avant de se dissoudre. 



CARACTÈRES DES SELS D'YTTRIUM 

Les sels d'yttrium sont incolores, en partie solubles dans l'eau. Leurs solu- 
tions ne présentent aucun spectre d'absorption. Leur saveur est très sucrée et 
astringente. 

La potcLSse et la soude caustiques donnent avec les sels d'yttrium un précipité 
blanc et volumineux d'hydrate insoluble dans un excès d'alcali. 

Vammoniaque précipite des sels basiques. En présence de l'acide tartrique, 
on obtient avec ce réactif une précipitation qui devient complète après quelques 
jours. 

Le sulfure d'ammonium donne un précipité d'hydrate. 
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Les earbonata ateatins précipilenl du carbonate d'yttria, peu soluble dans 
m excès des réactifs. 

Le carbonate de baryum précipite l'yttria déjà à la température ordinaire ; 
MnpIAIement, lorsqu'on chauffe. 

Les iulfatei de potaiÊium et de iodium donnent, avec des solutions concen- 
rées, des sels doubles, qui se si^parent surtout lorsqu'on ch.iulTe la solution, 
lus les solutions diluées, aucun pn-cipité ne se forme même à saturation cora- 
llète de la solution avec les sulfates alcalins. 

L'acide oxalique précipite des solulions, même assez acidulées, l'oxalate 
MNomeune masse blanche et caséeuse, qui se change bientôt en une poudre 
sristalline. L'oxalate d'jttria est soluble dans les acides concentrés et plus 
Mhble que les oxalates de didyme et de (erbium. Il ne se dissout que très peu 
lus une solution bouillante d'oxalale d'ammonium. 

Les oxalatet alcalin» donnent, avec les sels d'ytlrium, un précipité pulvéru- 
!■! de sels doubles* qui, calcinés, laissent un résidu contenant beaucoup 
■Talcali. 



RÊACnOHS DES COMPOSfiS DE L'TTTniUV AD CHALimEAD 

L'yttria donne, avec le borax et le sel de phosphore, des perles transparentes, 
«{■i après saturation deviennent opaques. 



DOSAGE ST SÉPARATION DE L'TTTRIUH 

On dose l'yllrium comme oxyde, infusible et înallérable même au blanc. On 
peal précipiter l'yttria comme oxalate par l'addition d'iicide oxalique aux solu- 
tions presque neutres, concentrées et exemptes de sels alcalins. Par une forte 
nldnalion, on obtient au moyen de l'oxalale l'yUria pure. On peut aussi 
précipiter r<;tlria comme hydrate avec un excès de soude caustique à l'ébulli- 
lioa. Avec de l'ammoniaque, on n'obtient que des sels basiques, qui ren- 
(tnnent beaucoup d'acide sallurique, de l'acide chlorhydrique, etc. 
On peut séparer l'jltria des autres oïydes à l'aide de l'Iiydrogène sulfuré, qui 
■ précipite pas les sels d'yttria, et des alcalis et terres alcalines par l'ammo- 
liaque. De l'alumine, du fer, de la glucine et de la tircune, on peut séparer 
rjUria à l'aide de l'acide oxalique. Des oxydes du groupe du cèriuin, on la sé- 
fm à l'aide du sulfate potassique. Pour la séparation des terres d'yltria, il n'y 
apas de méthodes analytiques. S'il s'agit de l'analyse des minéraux, contenant 
rjltria, il faut déterminer l'équivalent de l'oxyde par sa transformation en 
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L'HOLMIUM 
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P.-T. GLEVE 
Profeswnr k l'UnîTenilë d'Upsalo (SuMe) 



Nous avons déjà mentionné que H. Soret a le premier remarqué dans le 
spectre de l'ancienne erbiue des raies d'un oxyde, noté par lui x. Plus tard, 
H. Cleve a appelé le métal de cet oxyde holmium, nom qui a été adopté par 
M. Soret. On n'a pas encore isolé la holmine. Elle parait être jaune et donner 
des sels orangés. Le poids atomique doit être un peu inférieur au poids ato- 
mique de l'erbium. 

Le spectre d'absorption des sels de Tholmium est caractérisé^ d'après H. Soret, 
par les bandes suivantes : 

Longueur 
Couleur. d'onde 

i 804 (?) très forte. 
Rouge j 753,5 assez faible. 

i Mo\ l ^^ caractéristique. 

Vert S ^6>3 ) 

( 485,5 assez faible. 

( 474,5 très faible. 

Bleu I 453 à 449 large et intense, coïncidant avec une bande 

( de Terbine. 

Indigo (?). . 430 douteuse. 

Violet 414,5 bande se dégradant du côté le moins réfrangible. 

389-387 assez forte. 

368-360 très forte, maximum d'intensité vers 364, se 
dégradant des deux côtés. 
Ultra-violet I 347-353 large et forte, 
solaire, j 340-336 beaucoup moins apparente, maximum à 337. 
332,5 bande plus pâle. 

327 très noire, se dégradant surtout du cdté le moins 
réfrangible. 

Ultra-violet l 270-240. 
extrême. \ 219,5. 

XlfCTCLOP. cniM. ^^ 
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L'ERBIUM 

ET SES COMPOSÉS 



PAR 

P.-T. GLEVE 

ProfesMnr à l'Univertitë d'Upsale (Suède) 



Équivalent: Er = 83. Poids atomiqae: Er = 166. 



Nous avons déjà, à propos de l'yUrium, fait voir que Tancienne erbine est un 
mélange complexe. Par cette raison, nous croyons inutile de résumer les 
recherches sur les composés de l'ancienne erbine. Du reste, la composition et 
la forme cristalline de la plupart des sels de l'ancienne erbine sont analogues 
avec celles des composés correspondants de rytlrium. Leur couleur est rose et 
leur solubilité en général plus grande que celle des composés de Tyttrium. Nous 
nous bornerons enGn à décrire ici seulement les composés de l'erbium pur. 



§ 1. — CARACTiRES SPECTRAUX DE L'ERBIUM 

Les sels d*erbium sont remarquables par leur spectre d'absorption, découvert 
par Bahr. 

Ce spectre est composé, d'après M. Thalén, des bandes suivantes : 

Longueur 
Couleur. d'onde. Intensité. 

( 666-668 faible. 

Rouge I 651,5-654,5 forte. 

^ ( 47,5-651,5 demi-forte. 

Jaune 540,0-541 , demi-forte 



ENCYCLOPËDIE CHINlQUt. 



RIeu.... 
Indigo. . 



I 522,5^23.5 très forte. 

■ f 518,5-522,5 forte. . 

. 486,5-487,7 forte. 

. U7,5-*151,5 demi-rorle. 



M. Soret indique enr^rc deux bandes, l'une dans l'indigo, de Ion 
d'onde 443,5, et l'autre dans le bleu, de longueur d'onde 468. 

Dans la partie ultra-violelte du spectre il y a, d'après H. Soret, les b 
suivantes: 

408-404,5. 
380-378,5, 
365-.3(«,5. 



CfanufTée avec du Imrax dans un bue de gaz, l'erbine donne un beau s 
de bandes lumineuses, correspondant aux bandes noires d'absorption. 

Les raies de l'erbiuin h l'étincelle sont en général très faibles. M. Tli 
enregistré les suivantes : 
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Longueur 

Couleur. d'onde. lateiuilé. 

,/ 4899,0 2 

' 4871,5 3 

4830,0 4 

4819,0 3 

4794,5 4 

4762,0 5 



Bleu / 4758,0 



i} 



4750,0 6 

4678,0 5 

4674,0 2 

4605,5 2 

4565,5 6 

4562,5 5 

45^2,0 5 

4500,5 3 

4474,5 6 

Indigo / 4458,5 5 large. 

4419,0 4 

4409,0 5 

4326,0 6 



§ 2. — Équivalent 

En 1880, M. Cleve a délerminé l'équWalent de Terbium pur par la synlhèse 
du sulfate d'une quantité déterminée d*erbine. Il trouva comme moyenne de 
trois expériences le nombre 83,08, qui Q*a pas subi de changement par le 
fractionnement de Tazotate. 



COMPOSÉS DE LERBIUM 



§ 3. — OXYDE d'eRBIUM OU ERBINE (ErW OU Er'O^) 

C'est une poudre terreuse, infusible, de la couleur rose la plus pure. La 
lumière réfléchie par l'oxyde sec présente des bandes d'absorption. La densité 
est 8,64. Chaleur spécifique, 0,065 (Nilson et Pettcrsson). Il se dissout avec diffi- 
culté dans les acides étendus, mais aisément dans les acides concentrés. 



SELS DE l'ERBIUM 

Ils sont d'une couleur rose plus ou moins foncée. Les solutions sont aussi 
rouges, d'une intensité assez grande. Une solution de l'azotate, contenant i pour 
100 de l'oxyde, est encore rose. Les bandes d'absorption sont visibles même 
dans les solutions presque incolores. Dans une couche de 5 centimètres, on voit 



1SÏ ENCVCLOPEDIE chihiqub. 

distinctement les bandes 522,5-523,5 et 486-487,7, lorsque la solntioa m- 

Tcrme sealement 0,08 pour 100 d'erbine. 

§4- — SULFATE DERBiUM (E^*(y3S0^8H0 OU Br*3S<>*,8H'ft) 

Il forme des cristaux éclatants, d'une belle couleur rose. 100 parties d'cao 
hoiiillanle (iissolvctnt 4,73 parties de sel cristallisé. Densité, 3,180; chaleur ipé- 
cifique, 0,1808. Le suKate anhydre possède la densité 3,678 et la chaleur spéci- 
fique 0,i04 (Nilson et Petlersson). 



^5. — SULFATES DOUBLES 

Sulfate double d'erbium et de potassium (E^*0'3SO^KOSO^,4I]0 ou 
ËrK2S0',!âH'0). — D'une solution, contenant du sel potassique en excès, il se 
dépose d'abord du sulfate potassique, et ensuite des croûtes rouges et cristal- 
lines, qui sont très solubles. 

Sutfale double d'erbium et d'ammonium (Er'0'>3SO>,AzH*OSO%8HO on 
KrAzH*i S0*,4H-0). — Il forme des mamelons rouge» d'aiguilles serrées. 



S 6. — AZOTATE d'erbium (EriCSAiOSlOEO ou 8r3AieSÔH**>) 
Il forme des cristaux rouges, non déliquescents. 



S 7. — PVnOPHDSPHATE d'ERBIDM ET DE SODlUIf (Er'0% Na02 P0= 
ou RrNaP'O'') 

Il se forme par l'action du sel de phosphore en fusion sur l'erbine. C'est 
poudre rose, composée d'aiguilles microscopiques (Walhvth}. 



S 8. — sÉLÉNiTE D'EBDum (Er'OHSeO', 5H0 ou Er»*e'&",5H»0) 

La solution d'azotate d'erbium n'est pas précipitée par l'acide silénieux, mais 
en ajoulanl de l'alcool jusqu'à ce que le liquide se trouble, il se forme des 
aiguilles microscopiques réunies en masses arrondies. Le sel perd 4èquiv. HO 
à 115 degrés. 



L-BERBIDN ET SES COHPOSKB. 



:, on pr^ipilé caséeax, visqueux ou pulvérulent et composé de cris- 
taux microscopiques. Le sel séché à 115 degrés renTerme 5 équiv. HO. 



§ 10. — FOMiiiTE d'erbiui (ErO*3C*H(P,4HO ou Kr3GHfM,2H*0) 
Il forme par l'évaporatioD spontanée de la solution des cristaux nets et écla- 
tants d'une belle couleur rouge. Lorsqu'on met l'oxyde anhydre dans l'acide 
fannique dilué et bouillant, il ne paraît subir aucun changement, mais il s'est 
■iinmoias transformé en sel anhydre, qui, laissé longtemps en contact avec de 
feiD, s'hydrate et se dissout complètement. Cette solution donne, pur l'évapo- 
ntion à la température ordinaire, soit de beaux cristaux, soH un sirop, qui se 
lolklîfie en une masse radiée. 



§ 11. — pLjmMOCTANDBE d'bbbiuii (Er(C'Az)'3PtC*Ai,21H0 
ou Er»(GAi)"i*t',21 H«0) 

On l'obtient par la double décomposition entre le sulfate d'erbium et le pla- 
tlnocyanure de baryum. La solution rose p&ifl dépose par l'évaporation lente des 
cristanx briltaots d'une couleur rouge foncé, reflétant sur certaines faces de la 
Inmière verte, sur d'autres de la lumière vert métallique. 11 est inaltérable à 
l'air, asset solul^e. Séché à ^bO degrés, ce sel forme une poudre jaune, qui 
renferme Séquiv. HO. 
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LE THULIUM 



PAR 

P.-T. GLEVE 

Profctseur à rUaiTenild d'Upulc (Suèdo) 



Dans les fractions intermédiaires entre ryllerbine et Terbine, qu'on obtient 
par des décompositions partielles des azotates des terres d'yllria, il se trouve un 
oxyde, qu'on n'a pas encore pu isolera l'état de pureté , mais qui est caractérisé 
par ses spectres. 

Les sels de thulium présentent un spectre d'absorption composé d'une bande 
très intense dans la partie rouge, de longueur d'onde 680-707, et d'une autre dans 
la partie bleue, longueur d'onde 465. Cette dernière bande est visible seule- 
ment dans les solutions riches en thuline, et elle est alors assez large, mais peu 
intense. Lorsqu'on chauffe au bec de gaz l'oxyde de thulium avec du borax, on 
obtient un spectre d'émission composé d'une bande lumineuse, correspondant 
exactement à la bande d'absorption dans la partie rouge du spectre, et d'une 
autre bleue, de longueur d'onde 476, qui manque dans le spectre d'absorption 
de la thuline. On ne voit pas trace, dans le spectre de la thuline, d'une bande 
lumineuse correspondant à la bande d'absorption 465, mais bien dans le spectre 
de l'erbine. 

Le spectre d'émission à l'étincelle est, d'après M. Thalén, très faible. Il con- 
tient seulement une ligne orangée assez forte. H. Thalén a enregistré les raies 
suivantes : 

Gonleur. d'onde. luteosilë. 

rw ( 5961,5 6 

^^™^^^ I 5896,0 2 

Jaune 5675,0 i 

^®" I 5033,5 ' 3 

n, ( ^733,0 6 

^*®^ f 4615,0 5 



ENCYCU>p£DIE CHIHIQVE. 



Indigo. . 



«il ,5 

-tSOi.O 

' i 4106,5 
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L'YTTERBIUM 

ET SES COMPOSÉS 



P.-T. GZ.BVB 

i lUaiioniU d'U|>Mlc (SMda). 



Ëquivaleiit : Yb = 86,5. foids atomique : Yb = ITi. 
§ 1. — HISTORIQUE ET ÉQUIVALENT 

Ea 1878, H. Harignac trouva que l'ancienne erbine était un mélange, et 
l^dle renferme un oxjde inconnu, qu'il appela ylterbine. Il trouva l'équivalent 
fa radical métallique de cet oxyde (supposé Yb'O') égal à 86,25. Plus lanl, 
L Nilson a trouvé le nombre 86,5, comme moyenne de sept déterminations avec 
■oijde ne donnant pas de raies d'absorption. 



8 2- 



' CARACTÈRES SPECTRAUX 



les soluliona das sels d'yiterbium sont incolores et ne produisent aucun 
fMre d'absorption dans la partie visible du spectrum. Dans l'ultra-violcl 
Blrjme, le spectre se dûtingue Tacilemenl à la longueur d'onde 275, où on 
''ipercdii un affaiblissement. Il y a aussi des alTaiblissemenis k 257-352, 232-231 
*t àK". Un ne distingue rien au delà (Soret). 

Le spectre & l'étincelle est composé d'un grand nombre de raies fort brillantes, 
■laété eiaminé par H. Thalén et par M. Lecoq de Boisbnudran, mais le der- 



KNCVCLOPÉDIB VUIHIUUK. 




LTTTtRBIUII n SES COUPOSes. 



5ÎI7.5 

5{S3,5 

, 5134,7 

5085,0 

' 4993,5 

4936,5 

4935,0 

' 4785.5 

47^,0 

I 4683,5 

I 4597,5 

' 458S,0 

, 4575,5 

4518,0 

4513,0 

4i93,0 

4438,5 

43t6,r> 

131 K,0 

4183,0 

4180,0 



Indigo. 



Les bandes trouvées par N. Lecoq de Boisbaudran, avec la solution aqueuse 
b chlorure d'jtterbium, sont presque toutes ombrées de gauche (rouge) à 



POSITIONS APPROCHEES 

I 103*" Bord ganehe, nébnleui, d'une bande bien marquée et légère- 

j ment dégndée de gauche i droite. 

[ lOt*^ Hilien apparent. 

W" Xiliea apparent d'une auei faible bande, un peu dégradée 

de gauche à droite. 

I 109"* Bord gauche, presque net, d'une bande très bien marquée et 

1 fortement dégradée de droite ft gauche. 

i 110'" Xilieu apparent. 

( *ers 11 l*fi Bord droit Iras indécis. 

/ 113"* Bord gauche, peu nébuleux, d'une bande asici bien marquée 

) et notablement dt^gradée de gauche à droite. 

) lU'" Milieu apparent. 

Bord droit très indécis. 

Commence nie ni li'ês nébuleux d'une bande portant deux 

. et dont l'ensemble est assez bien marqué. 
Commencement du principal éclairage. 



s 115»/' 

/ 'crs 116'/^ 




KHCYCLOPKDIK CHIMIQUE. 

\i3"-' Uonl gauche, pea nâbaleux, d'une buide na peu plus faible 

I que 107"^ et notablemeDi d^radée de gwicbe i droite. 

I 121>''' HiÛeu apparent. 

«ers i% Bord droit tris nébuleux. 

126''^ Dord gauche, assez net, d'une bande hieu marquée (un peu 

plus forte que ti lli'/') et asseï fortement dégradée de 
gauuhe adroite. 

127"*° Milieu apparent. 

vers 139 Bord droit très indécis. 

130"*° Bord gauche stsez nébuleux, d'une bande sensiblement dé- 

gradée de gauche & droite. Très facilement visible, mû* 
sensiblement plus faible queBi tli'/'. 

131 Milieu apparent. 

vers 133^'* Bord droit tris indécis. 

13i Milieu apparent d'une fiible bnnde, un peu plus aébuleusei 

droite qu'A gauche et reliée à la suivante par un léger fond 
lumineux. 

l'.iH'f^ Milieu apparent et maximum de lumière d'une bande très 

nébuleuse k droite et k gauche, large de 2 dÎTisious euvi- 
ron, notablement plus marquée que 134, un peu plus forte 
que 107) Z'. Les bandes 134 et 135 '/■ forment un enaemUe 
focilemcnt visible. 

138 eoviron Milieu d'une très faiUe bande nébuleuse, large de 1 di*. 5 



COHPOSfiS DE L'yTTERBIDII 

S '•). — oxvDE d'itteiibiuii ou vtterdine (Yb*0' ou ¥b*&*) 

C'est une poudre blanche, înfusible, de densité 9,175 et de choeur spéd- 
li<]ue 0,064C. Les acides r»llaquent & la température wrilioaire, aisémenl à 
rébullilion. Les solutions sont incolores. 

Hydrate. — C'est un précipité volumineux et trtasparent, qui attire de l 
l'acide carbonique A l'air. 

OXYSELS DE L'YTTEHBIUII 
g 4. — SULFATE d'TTTERBIUH 

Set anhydre (Yb'O'SSO' ou ¥b'3 SW»). — C'est une poudre blanche et W- 
reuse, de densité 3,793 et de chaleur spécifique 0,1039- Il se dissout avec fadlilè 
dans re.iu. 



L'TTTKKBIUH ET SUS COHl>OSes. 



I 5. — PYBOPHOSPHATE D'ïlTEBDIUll ET DE SODIUM {Y*0'NaO:â PO' 

OU YbNaP'O^') 

Par l'action du sel de phosphore en fusion sur l'ytterbine, il se forme des 
priunes rfaombiqnes du sel double, qui est insoluble dans l'acide acétique, 
■ais très solable dans les acides plus forts (Wallroth). 



g 6. — AZOTATE D'TTTERBIUII 

11 forme des prismes volumineux, très solubles. GhaufTÉ, il dégage de l'eau, 
I l'acide azotique et des vapeurs rouges. IiO résidu est aisùment soluble dans 
m bonillante, pourvu que la décomposition ne soit pas poussée trop loin. 



I 7. — sÉiAsiTE d'ytterbiuk (Yb»0*4SeO»,5HO ou ¥b*Se'0",5H-») 

Une solution de séléniale neutre de sodium donne avec le sulfate d'jtterbium 
1 précipité volumineux et blanc, qui, traité à 1)0 degrés par une solulion 

hcide sélénieni, se transforme en petits prismes de la composilion donnée 

|hs haut. 



S 8. — OXALATE D'îTTEBBIUM (Yb'O'SCKH.lOHO OU Yb»3O'(>*,10H»O) 

Pondre blanche, composée d'aiguilles microscopiques, peu soluble même 
j hu l'eau acidulée. Chauffé à 100 degrés, le sel perd 7 éqniv. HO. 
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LE SCANDIUM 



ET SES COMPOSÉS 



PAB 

P.-T. GXjEVE 

Professeur à rUniveniltf d'Upsale (Sue do; 



Équivalent: Se = 22,85. Poids atomique ; Se = 44,5. 



§ 1. — HISTORIQUE 

En 1879, M. Nilson trouva dans l'erbine, extraite de Teuxénite et de la 
gadolinite, un oxyde nouveau, caractérisé par sa faible énergie basique, par 
son équivalent peu élevé et par son spectre bien caractéristique. Il appela le 
radical métallique de cet oxyde scandium. 

M. CIcve trouva ensuite le méine oxyde dans la gadolinite et dans la keiU 
hauite. Il prouva que l'oxyde de scandium a pour formule Sc*(P, et que le scan* 
dium est l'élément dont H. Mendelejeff a prévu Texistence et qu'il a appelé 
l'ékabore. 

M. Nilson a plus tard vérifié les résultats obtenus par H. Cleve et étudié 
plusieurs composés du scandium. 



§ 2. — CARACTÈRES SPECTRAUX 

Les sels de scandium ne présentent aucun spectre d'absorption dans la partie 
visible du spectre. M. Thalén a enregistré les raies suivantes du spectre à 
étincelles: 

BHCTCLOP. CHIM 13 
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(K46,0 


3 


6i38,0 


3 


6210,0 


2 


6192^ 


5 


6153,0 


3 


mi5.0 


5 


6110,0 


4 


6115,0 


2 


6109,5 


3 


6100.5 


3 


6079.0 


1 


6071,5 


2 


6064,0 


2 


6037,0 


1 


6016,0 


i 


.1918,0 


5 


— 


HiD. 


5886,5 


Hax 


— 


Min 


5877,0 


Mai 


5848,5 


Hnx 





Hio. 


5842,0 


Max 


580».0 


Mu 





MiD. 


5801 ,5 


Hu 


57TÎ,0 


Max 



5710,5 
5707,5 
5699.5 
5686,0 
5683,2 
!)07l,0 
5Cf.7,5 
û(j()5,7 
565li,5 
56i0,0 

r>5(ii,0 
5526,0 

r>5l9,5 



2 f 

il 



LE tURDIOM BT SES COMPOSER. 



5513.5 

âi8i,0 

I 51»l,0 

\ 5fôl,0 

- ' 5*45.6 

J 5301,3 

537i,5 
! 5.155,0 

53i8,5 

' 5340,0 

; 5339.0 

j 5317,5 

5284,5 

5257,5 

5230,0 

5218,5 

521 U,0 

5117,0 

5100,5 

5008,5 

j 5086,4 

■ ; 50K9,5 

50Wi,5 

5085,0 

5083,0 

5081,0 

5075,5 

5070,0 

5063,5 

I 5030,5 

4991,0 

, 4979,5 

4973,0 

4t63.5 

\ 4921,5 

I 4908,5 

/ 4838,0 

4833,0 

4827,0 

4753,0 

4713,1» 

473!»,5 

4737,0 

4733,2 

4728,5 



3.5 o 



il. 
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Couleur. 



indigo 



Lofiffueur 




d'onde. 


Inteatilé. 


4415,0 


1 


1400,0 


1 


4385,0 


6 


, 4374,0 


1 


\ 4354,5 


6(») 


^ 4324,5 


1 


4320,0 


i 


43i4,0 


1 


4306,0 


6 


1 4295,0 


6 


\ 4248,5 


i 


ÉQUIVALENT 





§3.- 

Par la synthèse du sulfate de scandium à partir de Toxyde, M. Cleve a obtenu, 
comme moyenne de deux déterminations, le nombre 22,5, et H. Nilson, comme 
moyenne de quatre déterminations, le nombre 22,01. On peut donc admettre 
pour le moment, comme le plus vraisemblable, le nombre 22,25. 



§ 4. — ÉTAT naturel' 

La scandine accompagne les oxydes d'yttria en très faibles quantités dans les 
minéraux gadolinite, keilhauite ou yltrolitanite, euxénite et peut-être orthitc. 



COMPOSÉS DU SCANDIUM 
§ 5. — OXYDE DE SCANDIUM OU SCANDINE (ScW OU Sc'O^) 

On l'obtient, par la calcination de Toxalate, comme une poudre blanche, 
terreuse et infusible. Densité, = 3,8 (Clève), 3,864 (Nilson et Pellersson). Cha- 
leur spécifique, 0,1530 (Nilson et Petlersson). Les acides attaquent l'oxyde len- 
tement, plus facilement cependant que l'alumine. 

Hydrate. — Il forme un précipité volumineux et blanc, insoluble dans les 
alcalis, très soluble dans les acides. 

Extraction de la scandine. — On obtient, par le procédé ordinaire pour la 
séparation des terres d'yttria, c*est-à-dire par la fusion des azotates, la scandine 
parmi l'erbine, Fytterbine et les terres à équivalent élevé. On peut la séparer 
de ces oxydes par des décompositions ménagées de Tazotate, le sel de scandium 
étant décomposé le premier. Le scandium reste insoluble comme sel basique, 
lorsqu'on traite la masse chauffée avec de l'eau. Il faut répéter cette opération 
bien des fois. 

(1); Ligne double (?). 



UK SCANDION ET S>ES COHCOses. 



§ 6. — CRLOHUBE DE SCANDIDH 



11 se dépose d*une solulion sirupeuse en aiguilles radiées, peu déliquescentes. 
lIlhaufTé, il dégage des vapeurs d'acide clilorhydrique el donne un sel basique 
qui forme une pondre fine, passant avec facilité à travers le Gltre (Cleve). 



OXTSELS DE SCANDIUM 
§ 7, — SULFATE DE SCANDIUM 

Sel anhydre (Sc*0^3S(F ou Sc'3SlM). — On l'oblicnl par la calcinatioii mo- 

I- icrée du sel hydraté. Il forme une poudre blanche, Icrreusp, de densité â,57'J 
ttde chaleur spécifique 0,1C39 (Nilson). Il se dissout aisément dans l'eau, mais 
UK quelque lenteur. Il forme avec l'eau un liquide opalescent qui bienifit 
i (ieat clair. 
Stlhydraté {Sc'0'3S0',CH0 ou Sc'.l SO',(ÎH*o}. — Il cristallise, d'une 
lointinn sirupeuse, en écailles minces ut mal développées, réunies en mame- 
lMs(.Nilsun). 



§ 8. — SULFATES DOUBLES HE SCANDIUH 

Salfates doubles de tcandiam et de potassium, — a. Sc-0^3S0^3 KOSO' ou 
hkti.s*)'. — Il a été obtenu d'une solution neutre de sulf;<te de scandium, 
'u! laquelle on a dissous du suUale de potassium à saturation. On obtient 
k sel double en mamelons arrondi:', composés d'aijjuilles minces. Il e^t peu 
hiluble dans l'eau pure et insoluble dans une solulion saturée de âulfjle du 
potassium (Nilson). 

i. Sc=œ3SO','2KOSO* ou Sc'K'5Slt'.— Il a t^lé obtenu par l'évaporation 
à une douce chaleur de la solulion acidulée de chlorure de scajidiutn avec du 
tuifate de poUssiuin. Il forme dus cruûlt's blanches, qui adlièreiit fortement 
au verre. Des solutions acidulées des sels ilu scandium, le sull'ali; de putup.iiuin 
De précipite le scandium qu'incomplctemunl (Cleve). 

Sulfate double de scandium H de «o/iun» (Sc-0'3SO\:tNaOSO', 1:2110 ou 
StNï''JSU*,OH-(ij. —C'est une |i(nidre blanche, composée de prismes mi- 



ENCTCLOPBDfE CHIHIQQK. 



§ 9. — AZOTJITE DE SCAMDIDM 

De la solution de l'oxyde dans l'acicle azotique, on obtient après concaDtntioo 
des prismes aplatis et radiés, qui sont déliquescents. Chauffé, le sel k décon- 
pose et dégage des vapeurs d'acide azotique en laissant un sel basique, qui 
forme une poudre fine et insoluble, difficile à séparer par filtration. L'aiotite 
de scandium se décompose plus facilement que les azotates des autres métaui 
du (croupe de l'yUrinni. 



§ iO. — SËLËNITES BE SCANDIUM 

Sel neutre. — Eu précipitant le sulfate de scandium par une quantité équi- 
valente de sélénite de sodium, H. Nilson a obtena un préciiHté blanc et amorphe 
qu'il regarde comme le sel neutre. 

Sets acides. — Lorsqu'on ajoula un excès d'acide sélénieux il la solatloa 
d'acétate de scandium, on obtient, d'après H. Cleve, un précipité amorphe t\ 
blanc.dontlacomposition peulëtre représentée par laformule3Sc'O'10SeO',4H0. 
Tandis qu'on obtient, avec les autres terres, les sels caractéristiques R'O'^SeCfi 
on n'obtient avec la scandine qu'un mélange de ce sel avec du sel neutre ou peit 
être un sel beaucoup moins acide que celui-là. 

Par l'évaporation d'une solution d'acide sélénieux avec le sel supposé 
neutre, M. Nilson a obtenu le sel acide Sc*0%SeO*,3 HO ou ScH^SSeOMI 
forme des prismes microscopiques groupés en masses arrondies. 



CARACTÈRES ANALYTIQUES DES COMPOSÉS DU SCANDIDX 

Les sels de scandium sont, en général, incolores et en partie solubtes. Leun 
solutions ont une saveur fortement astringente. 

La potasse caustiqtte et Vatnvioniaque donnent, avec le chlorure de sr»- 
dium, un précipité volumineux insoluble dans un excès des réactifs, L'adde 
tartrique empêche la précipitation par l'ammoniaque à ta température ordiniirf, 
mais on obtient un précipité volumineux lorsqu'on chaulTe. 

Le carbonate de soude produit un précipité volumineux qui se dissout dam 
un excès de réactif. 

L'hydrogène sulfuré ne précipite pas les sels de scandium ; mais avec du tui- 
fure d'ammonium, on obtient un précipité d'hydrate. 

Le pkosphale de sodium produit un précipité volumineux. 
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Le sulfate potassique donne un précipité de sulfate double, insoluble dans 
une solution neutre et saturée de sulfate de potassium. 

Uhyposulfite de sodium précipite à Tébullition les sels de scandium, mais 
non d'une manière complète. 

L'acétate de sodium précipite les solutions neutres et étendues à l'ébullition, 
mais la précipitation ne parait pas être complète. 

Le chlorure de scandium, chauffé au bec de gaz, ne donne aucun spectre. 
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GALLIUM 



M. LEGOGQ DE BOISBAUDRAH 



Ce rnélal a été ilécouverl en 1875 par M. Lecoq de Itoisbaudraii ilans lablcndi> 
de Pierrefile (Hautes-Pyréni-cs) ; il n'exislc pas en [luaiitilé appréciable dans 
toutes les blendes, mais seulement dans un j,Tand nombre d'entre elles. 

Les linca métalliques du rommercc sont gi^néralemenl extrêmement pauvres 

en lallium; plusieurs n'en contiennent pas la moindre Irace. En debors drs 

Mcndes, la présence du gallium n'a été consratée que dans un échantillon de 

peroxfde de manganèse de provenance inconnue. La richesse des minerais varie 

beaacoup-, la blende qui a donné le meilleur rendement est celle de Denshci^ 

(Rhin), mine Lûdrich, galerie Franzisca; HM. Lecoq de Roishaudran ut 

Jungtieisch ont retiré de 4300 kilogrammes, 6i grammes environ de gallium 

uanuT représenlont au inoins 55 grammes de métal pur; mais ils pi^nsent qu'un 

éiitant certaines pertes inséparables d'une première opération en {^rand, on 

•niverait à un rendement d'à peu prés 2 centigrammes par kilogramme de 

Uende cme. 

Le galliam a été ainsi nommé en l'honneur de la France ou Gaule (Galtia). 

Les auteurs qui se sont occupés du nouveau mL'tal sont : Lecoq de Boisbun- 

dru, C(mpte$ rmdui, 1875, 2* sem., p -103 et 1100; 1876, l" sem., p. 1(>K, 

ia)6etl098; 2* sem., p. 611, 636, 663, S^i et lOl-l; 1878, l"sm., p. 750, 

Wl et 1240; i881, 2" sem., p. 294, 329 et 815 ; 1882, 1" sem., p. G1I5, 1154 et 

1H7; Annales de Chimie et de Physique, 5* série, t. X, 1877; Lecoq dcllois- 

baudran et Jungdeisch, Comptes rendus, 1878, 1" soni., p. 475 et 577; 

iBDglIeisch, Bull. Soc. Chim., 187',», 1. 1, p. 50; LiiprO, Coiiiples irmlus, 1878, 

_ .... . . _ . - - - ; Mr 
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La blende est attaquée à cbaud par t'eau régale de telle façon qu'à la An' i» 
chaque opération il reste un petit excès de blende, ce qui assure l'absence de 
l'acide nitrique clans la liqueur; on filtre et on réduit parle zinc. Dès que la 
métaux, tels que plomb, cuivre, cadmium, etc., se sont en majeure put» 
dépo.sés, le liquide est de nouveau âltré; il faut néanmoins que le dégagement 
d'hydrogène soit alors encore notable, même à froid, car autrement l'oxjde de 
gallium aurnit déjà commencé à se précipiter. La liqueur est ensuite bouillie et 
présence de zinc, jusqu'à formation d'un trouble blanchâtre assez ahoadaQt: le 
dépôt contient tout le gallium mêlé à l'alumine, à l'oxyde de chrome et k beau- 
coup de sous-sels de zinc; la présence de ces derniers est d'ailleurs nécesuin 
pour la conduite ultérieure de l'opération. On fait passer du gaz sulfhydriqiu 
dans la solution chlorhydriquc acide du dépôt blanc; on fdtre, puis on ajoute 
de l'acétnte d'ammoniaque (ou de soiiile) contenant un excès d'acide acétique; 
on fait de nouvenii passer l'hydrogène sulfuré. Le sulfure de zinc entraîne le 
gallium, tandis que l'alumine et le chrome sont retenus dans la liqueur ac^ 
tique. Il est bon de fractionner la précipitation du sulfure de zinc de façon i 
fixer, par des examens spectraux, l'instant où il ne reste plus de gallium dans la 
solution. Si le dernier sulfure de zinc donnait encore la principale nie da 
);a)lium, il faudrait ajouter un sel de zinc et continuer l'opération. 

Les sulfures de zinc gallifêres, bien lavés, sont repris par l'acide chlorbj- 
drique ; on chasse l'hydrogène sulfuré par l'ébullition et on traite par le zinc 
métallique de la même façon qu'il est dit plus haut, en s'abstenant cependait 
de provoquer la formation d'une aussi forte proportion de sous-sels de xinc. 

Ou peut aussi séparer le gallium de la masse considérable du zinc, en (ru- 
tionnant au moyen d'ammoniaque (ou de carbonate de soude) la solution cbIo^ 
hydrique du sulfure de zincgallifére; toutefois après élimination de l'hydrogène 
sulfuré par l'ébullition. Les produits sont classés au spectroscope, lespremien 
dépôts étant les plus riches. 

Enfin les carbonates de baryte et de chaux peuvent être utilisés pour préci- 
piter le Ga'O^ en laissant la majeure partie du zinc dans la solution. 

L'oxyde brut, ainsi obtenu, est repris par l'acide chlorhydrique'(lorsqu'Dn 
s'est servi de BaO.CO', on sépare la baryte par l'acide sulfurique); la liqueur, . 
additionnée d'un peu de sulfite de soude, est maintenue pendant quelques mi- 
nutes à l'ébullition; on ajoute alors un petit excès de carbonate de chaui et 
l'on fdtre rapidement, en évitant autant que possible le trop libre accès de Pair. 
La majeure partie du «inc et du fer est séparée. Ce traitement se répète deux ou 
ti-ois lois. L'oxyde de gallium, mêlé de carbonate de chaux, est dissous dans 
l'acide chlurhydrique; on sursature par un léger excès d'ammoniaque et on fiil 
bouillir jusqu'à ce qu'un papier de tournesol, place d'avance dans le liquide, 
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chlore se trouvent ainsi éliminées, ce qui est essentiel, afin d'éviter 1*attaque 
des électrodes de platine lors de Télectrolyse. Les sulfates sont sursaturés à 
chaud par un excès assez notable de potasse caustique exempte de chlorure. On 
filtre pour séparer les oxydes de fer et d'indium ; ce dernier se précipiterait très 
mal à froid. 

Enfin la solution potassique, aussi concentrée que possible, est élecfrolysée. 
Pour de petites quantités (quelques centigrammes de gallium), deux ou trois 
éléments Bunsen moyen modèle suffisent, mais Topération est toujours longue 
et il reste du gallium dans la liqueur potassique; on l'en retire en sursaturant 
d'abord par Tacide sulfurique, puis par l'ammoniaque et faisant longuement 
bouillir. Les électrodes, en platine, ne doivent pas présenter des surfaces 
égales; il est nécessaire, pour une bonne réussite, que la positive soit la plus 
grande (6 à 10 fois plus large que la négative). Le gallium se détache de la 
lame de platine en pressant celle-ci entre les doigts sous l'eau tiède. 

Une modification économique et assez avantageuse de ce procédé d'extrac- 
tion consiste à opérer la réduction de la liqueur provenant de l'attaque des 
blendes, non plus par le zinc, mais par le fer; il se dépose alors extrêmement 
peu de métaux ultérieurement attaquables par l'acide clilorhydrique, tels que 
plomb, cadmium, etc.; on n'a donc pas besoin d'opérer une première filtralion ; 
on fait bouillir immédiatement et longtemps (la réaction du fer est moins rapide 
que celle du zinc) jusqu'à ce qu'un léger trouble blanchâtre se manifeste. On 
ajoute alors un petit excès de carbonate de chaux et on filtre rapidement. La 
liqueur est suffisamment basique lorsqu'elle devient promptement oereuse à la 
surface par suite de la peroxydalion du protosel de fer au contact de l'air. Il 
est avantageux de répéter une seconde fois cette opération sur la solution 
cblorhydrique du mélange de Ga*0^ et CaO.CO' en obtenant toutefois la réduc- 
tion du persel de fer au moyen de sulfite de soude et non plus par le fer métal- 
lique. On enlève ensuite la chaux par dissolution dans l'acide cblorhydrique, 
sursaturation ammoniacale et longue ébullition. La séparation des oxydes de 
chrome et d'aluminium ne se fait plus au moyen du sulfure de zinc; on l'obtient 
de deux façons, savoir : 

A. La solution cblorhydrique est sursaturée par l'ammoniaque, après addition 
d'acide tartrique et d'un sel de manganèse ; ce mélange étant traité par le sulfure 
d'ammonium, donne du sulfure de manganèse qui entraine le gallium en laissant 
l'alumine et l'oxyde de chrome dans la liqueur. Ce traitement est renouvelé 
jusqu'à complète séparation du gallium. Le sulfure de manganèse, bien lavé, est 
repris par l'aci'de cblorhydrique; on laisse digérer à froid avec du carbonate de 
chaux en excès et on suit dès lors la marche indiquée ci-dessus à partir de la 
séparation de Ga«0« et CaO.CO*. 

B. La solution cblorhydrique très acide (contenant 1/4 à 1/^ ^^ ^^^ volume 
d'acide cblorhydrique concentré) est additionnée de ferrocynnure jaune de po- 
tassium. On laisse le précipité se rassembler, on filtre et on lave avec de l'eau 
contenant 1/4 à 1/3 de HCl concentré. Le cyanoferrure insoluble, bien sec, est 
calciné. Les oxydes de fer et de gallium sont fondus avec du bisulfate de potassium 
et la masse est reprise par l'eau ; on sursature cette liqueur par l'ammoniaque 
et on fait longuement bouillir. Le fer est ensuite séparé du gallium ; d'abord la 
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majeure partie en traitant par le sulfite de soude et le carbonate de chaux; 
puis le reste, au moyen de la potasse bouillante. 

La séparation de l'oxyde de gallium d'avec l'alumine et l'oxyde de chrome 
peut encore s'effectuer en additionnant la liqueur d'acétate acide d'ammoniaque 
(ou de soude) et d'acide arsénieux. Un courant d*hydrogène sulfuré précipite du 
sulfure d'arsenic gallifère. Ce sulfure est attaqué par de l'eau régale contenant 
un excès d'acide chlorhydrique; on concentre à chaud pour détruire l'acide 
nitrique et on traite le liquide très acide par l'hydrogène sulfuré, après avoir 
réduit l'acide arséuique au moyen de l'acide sulfureux. Dans ces conditions, le 
sulfure d'arsenic n'entraîne plus de gallium ; celui-ci se retrouve par simple 
évaporatiou de la liqueur. 

Au lieu d'attaquer la blende par l'eau régale, on peut la griller sur les 
tablettes d'un four à combustion de pyrites ; le produit de la calcination, étant 
lessivé, abandonne beaucoup de sulfate de zinc et laisse un résidu basique 
qui contient tout le gallium; on le dissout dans un acide et on traite ensuite par 
les procédés indiqués ci-dessus. 



RECHERCHE RAPIDE DU GALLIUM DANS LES BLENDES 

Pour essayer une blende, il suffit de l'attaquer par de l'eau régale, de chasser 
l'acide nitrique par l'ébuliition et de traiter à froid par du zinc métallique 
exempt de gallium. On filtre alors que le dégagement d'iiydrogène est encore 
notable. La liqueur est ensuite bouillie avec du zinc jusqu'à faible trouble 
blanchâtre. Ce précipité est lavé et dissous dans l'acide chlorhydrique. La solu- 
tion, aussi concentrée que possible, est examinée au spectroscope. Au besoin, 
on répète l'opération sur le premier dépôt blanc obtenu. Pour une blende 
moyennement riche, 10 grammes de minerai permettent d*obtenir très nette- 
ment la principale raie du gallium. 



PURIFJGATION DU GALLIUM. 

Le métal obtenu ainsi qu'il vient d'être dit, contient souvent encore des traces 
de corps étrangers; ordinairement zinc, chrome, indium. On diminue notable- 
ment la proportion de ces impuretés enjmaintenanl le gallium pendant plusieurs 
heures à 50 ou 60 degrés, d'abord sous une couche d'eau acidulée par HCI, puis 
dans de la potasse étendue. Cependant il peut être parfois utile de redissoudre 
le métal et de faire subir à la solution un ou plusieurs des traitements ci-dessus 
indiqués. 



PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DU GALLIUM MÉTALLIQUE 

Le gallium est assez dur, cristallin et cassant; il s'aplatit cependant sous le 
marteau et possède une certaine flexibilité, surtout en feuilles minces. On lob- 
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tient sous cette dernière forme en le coulant entre des lames de verre parallèles 
chaudes et refroidissant par l'eau glacée. La couleur du métal solide est le gris 
avec reflets bleu-verdâtre devenant très marqués quand la lumière s'est réflé- 
chie plusieurs fo«s entre deux plaques inclinées. En fondant, le gallium perd ssi 
teinte grise et ses reflets bleu-vert, pour acquérir une belle couleur blanv 
d'argent avec reflets rosés moins prononcés que les reflets bleu-vert de l'éta 
solide. 

Peu de métaux cristallisent aussi facilement que le gallium. Quand les cris* 
taux se forment rapidement (en quelques secondes), ils offrent l'aspect 
d'octaèdres un peu allongés, à peine ou point modifiés par les facettes de la 
base P. Si la solidification est lente, les faces P se développent au point de 
produire de larges tables sur le bord desquelles on voit les faces de l'octaèdre 
réduites à de très petites dimensions. M. de Boisbaudran avait cru trouver dans 
ces cristaux une légère obliquité; M. des Cloizeaux, sans être absolument affir- 
matif, pense néanmoins qu'ils sont droits et se rapportent au système quadra- 
tique ; leurs faces étant toujours légèrement courbes se prêtent d'ailleurs assez 
mai à des mesures précises. 

Le gallium fond à 30%i5 et se maintient en surfusion avec une facilité 
extrême. Certains échantillons, placés en tubes clos, ont conservé l'état liquide 
pendant plusieurs années, bien qu'exposés aux froids de l'hiver et fréquemment 
agités. La surfusion du gallium cesse immédiatement au contact d'une trace de 
ce métal solide, mais n'est pas afl'ectée par la présence d'aucun des autres 
métaux qui ont été essayés. 

Le métal ne parait pas se volatiliser sensiblement à la température du rouge-* 
blanc. 

La densité du gallium à l'état solide est 5,96 à la température de 24%5 et 
relativement à l'eau à 24%5. On a trouvé pour le gallium liquide (en surfusion) 
D = 6,07 à la température de 34%7, toujours relativement à l'eau à24%7. Les 
cristaux de gallium flottent à la surface du métal fondu. 

Bien que relativement assez dur, le gallium donne par frottement sur le 
papier des traces gris-bleuâtre. 

La chaleur spécifique du gallium est 0,0802 à l'état liquide (chaleur spcci- 
(ique atomique, 5,59) et 0,079 à l'état solide (chaleur spécifique atomique, 5,52). 
La chaleur de fusion a été trouvée égale à 19^'^^il, ce qui rapporté au poids 
atomique 69,9 devient i<»i,33. 



l'AOrniÉTÉS CHIMIQUES DU GALLIUM MÉTALUQUE 

Fondu à 40 do.grés en présence de l'air, le métal se recouvre aussitôt d'une 
mince pellicule qui n'augmente pas sensiblement d'opaissetu", même au bout 
d'un temps fort long; chauffé au rouge-blanc, il s'oxyde un peu plus, mais tou- 
jours très lentement, protégé qu'il se trouve par la couche d'oxyde déjà formée. 
L'ovyiçène p r et sec n'exerce pas d'action sensible à 260 degrés. Au rouge 
naissant, le métal commence à perdre son brillant et se recouvre d'une très 
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mînce pellicule gris-bleuâtre; au rouge vif, la couche d'oxyde devient plus 
distincte, mais alors elle empêche Faction ultérieure de l'oxygène. 

Le gallium a paru d'abord rester plus longtemps brillant dans l'eau bouillie 
placée en tube scellé que sous l'eau aérée, mais dans les deux cas il a fini par 
donner lieu à la formation de flocons blancs d*oxyde, et au bout de quatre ans et 
demi Tattaque, bien que toujours très faible, était même sensiblement plus con- 
sidérable dans le tube scellé. Il faut toutefois observer que cette expérience a 
été faite sur un métal qui contenait encore de faibles traces de corps étrangers, 
de zinc en particulier. 

Le chlore attaque très facilement le gallium à froid ; le métal s'échaufle beau- 
coup et brûle avec une flamme livide très pâle. Le brome et l'iode se combinent 
aisément aussi avec le gallium, mais moins énergiquement que le chlore. Dans 
le cas de Tiode, il faut même chauffer légèrement pour provoquer la réaction qui 
se continue d'elle-même avec faible explosion, si la masse est un peu notable. 

Quand il est pur et en fusion, le gallium n'est que lentement attaqué par les 
acides ; il faut des heures pour dissoudre un mince globule dans Tacide chlorhy- 
drique, mais l'attaque est énergique, avec vif dégagement d'hydrogène si le glo- 
bule touche au fil de platine. Le gallium solide est beaucoup plus rapidement 
attaqué par l'acide chlorhydrique que le métal fondu. L'acide azotique a peu de 
prise à froid sur le métal ; à chaud, la dissolution s'opère avec dégagement de 
vapeurs rutilantes. L'eau régale est le plus énergique dissolvant du gallium, en- 
core sou action n'est-elle pas très rapide. La potasse aqueuse dissout lentement 
le métal en mettant de Thydrogène en liberté. 

Quand on porte au rouge une lame de platine recouverte d'uue couche de gal- 
lium, les deux métaux s'allient, car le gallium n'est plus enlevé par l'acide chlor- 
hydrique, mais l'eau régale le dissout en même temps qu'un peu de platine. 

Le gallium, s'allie très aisément à l'aluminium, qu'il dissout au-dessus de 30^,15 
et même plus bas s'il est en surfusion. L'alliage ainsi obtenu est liquide à la 
température ordinaire. Si Ton veut introduire une plus forte proportion d'alumi- 
nium, il devient nécessaire de chauffer; on prépare ainsi des alliages solides, 
cassants et peu résistants. 

Tous ces alliages de Ga et Al sont peu oxydables à l'air, même à chaud, mais 
ils décomposent vivement Teau avec un dégagement d'hydrogène qui pour les 
alliages liquides approche parfois d'avoir la violence de celui qui résulte de l'ac- 
tion du sodium sur Teau ; en même temps il se forme d'abondants flocons bruns 
qui blanchissent à l'air. Presque tout le gallium se retrouve à Tétat métallique 
et exempt d'aluminium. La décomposition des alliages solides Ga-AI en présence 
de l'eau est activée par le contact d'un globule d'alliage liquide. On voit quel- 
quefois une gouttelette d'alliage liquide rester inerte au fond de l'eau, mais elle 
s'attaque vivement dès qu'un globule du même alliage, déjà en voie de décom- 
position, vient à la frôler en passant. Il se forme évidemment ici des couples 
électriques dans lesquels Taluminium joue le rêle du métal oxydable. Au contact 
d'une trace de gallium solide, l'alliage Ga-Al liquide laisse déposer des cristaux 
de gallium possédant les formes ordinaires et ne décomposant plus l'eau. L'acti* 
vite de l'alliage restant est diminuée. 

Si lors de la préparation du gallium par électrolyse d'une solution potassique 
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de Ga'O^, la température est maintenue au-dessous de 30 degrés, lemétal réduit 
(qui affecte fréquemment la forme de longues aiguilles) possède ordinairement 
la propriété de décrépiler et de dégager des gaz quand on le fond sous l'eau ; 
il se résout alors en une masse butyreuse qui reprend sa fluidité après malaxation 
sous l'eau tiède. Il est possible qu'une petite quantité de métal alcalin soit ré- 
duite en même temps que le gallium et forme un alliage avec lui. 

Lorsque la solution potassique électrolysée contient de l'oxyde de chrome, 
celui-ci parait se réduire et le chrome s'allier au gallium. 



POIDS ATOMIQUE 

Il a été trouvé égal à 69,865, moyenne des deux expériences suivantes : 
i"" On a dissous du gallium dans l'eau régale, évaporé plusieurs fois en pré- 
sence d'un excès d'acide nitrique et calciné le sel au rouge-blanc. Poids atomique 
obtenu: 69,698. 

S"" De l'alun de gallium et d'ammonium a été fortement calciné, ce qui a con- 
duit à la valeur 70,032. 

Les analyses de chlorures anhydres ont confirmé le poids atomique 69,9, lequel 
toutefois ne doit être considéré que comme une première approximation parais- 
sant seulement être peu éloignée de la vérité . 

L'atomicité du gallium est comparable à celles de l'aluminium et du fer, ainsi 
qu'il ressort de l'existence d'un alun gallo-ammoniacal et de la densité de vapeur 
du perchlorure (voy. plus loin). L'oxyde ordinaire doit s'écrire Ga*0^ et le per- 
chlorure Ga'Cl®. 

Il existe un protoxyde non analysé et un protochlorure de la formule brute 
GaCl', dont la densité de vapeur n'a pas encore été mesurée. 



SPSCtRB 

Les composés du gallium, le chlorure en particulier, donnent au spectroscope 
deux raies très caractéristiques, dont l'une surtout est assez brillante pour rêvé 
1er la présence de faibles traces du nouveau métal. Le chlorure hydraté ne 
produit dans la flamme du gaz d'éclairage qu'un spectre très faible et fugitif. 

Pour obtenir la réaction sensible, il est donc nécessaire d'avoir recours à l'é- 
tincelle d'induction qu'on tire à la surface de la solution. On ne doit pas se servir 
d'une étincelle trop courte, mais d'une distance interpolaire d'environ 1"^,5 à 
3 millimètres de longueur. 



Ta 



---1^ 



E^cvcLOPtom: chimique. 



do M. de Baiihiiitdrin. )i 

là!),?') environ coinmencemrni. Rande nékuleute, k bords va^ei, tjiâ 

V(;rs133,00ma)iiniuini]e lumière. 509,0 son maiimum d'intensité plat^ ven 

Vers t3G,!J0 lin. centre. Inlensité modérée. Ne le nit 

qu'avec une solalion de Ga'Cl* 
concentrée. Cette bande porte pliu 
mies généralement peu distinctes. 

«193.72 il7,0 «aie étroite /orta. 

pâ08,<J0 i03,1 Raie étroite. Rien marquée, mais beancMI 

moins que a 193,73. 



Cet oxjde prend naissance lors de la réduction ménagée du Ga*0* pul'kf- 
drogène au rouge; il se forme aussi quand on traite par l'eau le protochttnil 
(vcy. plus loin); il n'a pas été analysé. 



SESQUioxyuE (Ga*0') 



Il est hlanc, fixe et inrusible, du moins au rouge-blanc. A l'état hydraté, il ot I 
très notablement solublc dans l'ammoniaque et dans le carbonate d'ammoniaque 
aussi ; ces réactifs en etcès ne le précipitent pas d'une solution é.tendue; il est 
G](trèmeinent soluble dans la potasse. L'acide tartrique empêche la précipitatin 
(le tia'O^ par l'ammoniaque. Le susquioxyde de gallium est précipité par les ai- 
bon.ites ou bicarbonates alcalins dont un excès en redissout une notable pro- 
portion ; il est trâs complètement séparé par le lînc métallique, ainsi que pv. 
l'hydrate cuivrique, à Hiaud ou à froid. Quand il a été très forlemenl calciné, le 
Ga-C ne se dissout plus dans HCI, non plus que dans l'acide sulfurique on U 
potasse aqueuse, mais il est aisément attaqué par la fusion avec le bisulfate dl 
potasse ou avec la potasse canstique. 

Cliauffé au rouge dans un courant d'hydrogène, le sesquioxyde de gallînH 
parait se sublimer un peu avec réduction partielle manifestée p^r Taugmeoti- 
lion de poids d'un tube à ponce sulfurique. Au rouge-cerise, l'b^Jrogène donne 
une malière fritlée d'un gris bleuîlre, semblable ii la pellicule qui se forme ptr 
l'oxydalion du métal. Cet oxyde bleuâtre ne parait pas contenir de métal libre; 
avec l'acide nitrique il ne donne pas de vapeurs nitreuses et il se dissout dant 
J'acide sulfurique étendu sans dégagement gazeux ; la solution sulfurique réduit j 
le permanganate de potasse. Au roui^e très vif, l'hydrogène réduit le Ga'O'a j 
partie à l'étal métallique. I 

La ch.ileiir spécifique du Ga'O^ anhydre a été trouvée égale à 0,1062, ce qui j 
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SULFURE 

L'hydrogène suiruré ne précipite ni les solutions acétiques, ni les solutions 
polassiques (ou ammoniacales) de gallium ; cependant l'existence du sulfure de 
gallium est rendue.probable par Tentrainement considérable du gallium de (a 
part des sulfures métalliques qui prennent naissance au sein de liqueurs acétiques 
ou alcalines chargées d'acide tartrique; conditions dans lesquelles Taluminium 
et le chrome ne sont pas précipités. Le gallium est plus abondant dans les pre- 
miers sulfures de zinc, formés par précipitation fractionnée, quand la liqueur est 
acide; il se concentre au contraire dans les derniers sulfures lorsqu'on opère en 
milieu ammoniacal. En présence de beaucoup d'ammoniaque, les premiers sul- 
fures de zinc ne contiennent même pas du tout de gallium et à la fin de l'opération 
il reste dans la liqueur notablement de zinc et de gallium. Dans une solution 
cblorhydrique fortement acide, l'entraînement du gallium par les sulfures mé- 
talliques n'a plus lieu ; mais lorsque du sulfure de zinc se sépare d'une liqueuj 
cblorhydrique légèrement acide, le gallium est contenu dans le précipité. H. de 
Boisbaudran a cependant obtenu une substance qui parait consister en sulfure 
de gallium, par le traitement sulfhydrique d'une solution concentrée de chlorure 
de gallium dans l'ammoniaque en excès additionnée de tartrate d'ammoniaque; 
il se forme un précipité floconneux blanc. Cette réaction réclame de nouvelles 
études. 



CULORURES 

Le gallium possède deux degrés de chloruration : GaCI' et Ga'CP qu'on obtient 
à l'état anhydre en attaquant le métal par le chlore dont un excès est employé 
quand on désire avoir le perchlorure ; il sufGt de distiller ce composé une ou 
deux fois dans l'azote pour l'obtenir pur. Le protochlorure se prépare aisément 
en chauflant le produit brut de l'attaque du gallium par le chlore, pendant quel- 
ques heures, en présence d'un excès de métal. Le perchlorure hydraté se forme 
quand on dissout du gallium dans l'eau régale ou dans Tacide cblorhydrique à 
l'air. 



PROTOCHLORURB 

L'analyse de ce composé conduit à la formule centésimale GaCl*. Le sel offre 
l'aspect de cristaux blancs fusibles à environ 164 degrés ; il bout vers 535 degrés. 
LeGaQ'se maintient en surfusion avec une facilité extrême ; àl'intérieur de tubes 
scellés, on voit souvent des gouttelettes rester liquides pendant des années en- 
tières. Le protochlorure de gallium se colore parfois en gris et prend un aspect 
demi-opaque tirant sur celui de la plombagine. Ce chlorure gris fond en un liquide 
incolore et limpide, lequel se remplit d*abordde cristaux blancs par le refroidis- 

ENCYCLOP. CBIM. 14 
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sèment; la masse n'acquiert la teinte grise qa'an pea après la solidification et 
par une sorte de reçoit, car en refroidissant rapidement le sel fonda on l'obtient 
toat àfait incolore* 

Placé avec ménagement an contact de l'eau, le protochlornre de gallium se 
dissout en un épais sirop d'où se dégagent lentement des bulles de gas. L'addi- 
tion d'une plus grande quantité d'eau rend le dégagement de gaz tumultueui ; 
en même temps il se dépose un corps brun ou gris (évidemment un oxyde infé- 
rieur), lequel, abandonné sous l'eau, dégage lentement du gaz à froid et se dis- 
sout dans les acides chlorhydrique, nitrique et sulfurique étendus, en produisant 
une vive effervescence. La solution récente dans l'acide chlorhydrique réduit 
énergiquement le permanganate potassique, comme le fait le précipité gris 
lui-même, mais non Teau qui le baigne. L'oxyde gris ou brun n'a pas été analysé. 
Exposé à l'air en présence de son eau mère, le précipité gris (ou brun), après 
avoir blanchi, se redissout presque totalement à froid, complètement à 100 de- 
grés ; cette liqueur n'est pas troublée par un excès d'eau à chaud ou à froid ; 
l'ammoniaque y produit un abondant précipité blanc paraissant être du sesqui- 
ozyde. Il semble donc qu'il existe une modification soluble de l'oxychlorure de 
gallium se comportant tout différemment que les oxychlorures insolubles dont la 
formation est si facile au sein des solutions neutres ou peu acides du sesqui- 
chlorure ordinaire (voy. plus loin). 

Le gaz dégagé par l'action de Teau sur le GaCl* possède une forte odeur voi* 
sine de celle de l'hydrogène sulfuré, mais tirant cependant aussi sur celle de Thy- 
drogène préparé au moyen du zinc ordinaire. Ce gaz brunit un peu les papiers d'ar- 
gent, de plomb et de cuivre, mais la liqueur d'où il provient n'a pas cette propriété, 
il ne contient donc pas d'hydrogène sulfuré. Une faible partie de l'hydrogène ainsi 
dégagé parait être combinée au gallium. Avec l'acide azotique un peu fort, le 
GaCl' ne brunit presque pas et ne met en liberté que peu ou point de gaz; il y a 
seulement production de quelques vapeurs nitreuses. 



PERCHLORURB 

Ce corps, à l'état anhydre, a pour formule Ga^GP ; il cristallise admirableosent 
tant par fusion que par sublimation ; il fond à peu de chose près à 75%5 et bout 
vers 215-220 degrés, c'est-à-dire dans un bain porté de 215 à 220 degrés ; mais 
la vapeur dégagée est sans doute un peu moins chafbde. Il se produit aisément 
des retards d'ébullition allant jusqu'au delà de 240 degrés. Le Ga' Cl* présente 
le phénomène de la surfusion, bien qu'à un degré moins prononcé que le proto- 
chlorure; sa densité à l'état liquide est environ 2,36 à la température de 80 de- 
grés et relativement à l'eau considérée également à 80 degrés. 

La densité de vapeur du perchlornre de gallium, prise à une soixantaine de 
degrés au-dessus du point d'ébullition (à 273 degrés), a été trouvée égale à 11,9. 
Théorie pour 2 volumes : 

Ga*CI«=12,2. 
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A des températures supérieures, les effets de dissociation s'accentuent rapi- 
dement ; ainsi, à 357 degrés, on a obtenu D = 10,00, et à 447 degrés D == 7,8 
Observée à faible distance du point d'ébullition, la densité de vapeur s'est mon- 
trée notablement supérieure à la densité théorique. A 347 degrés, on a trouvé 
D =13,4. Toutes ces densités ont été recherchées par la méthode Dumas; avec 
Pappareil Meyer, on arrive à des nombres beaucoup plus faibles. Liquéfié par 
la chaleur, le Ga'Cl^ absorbe abondamment et très rapidement les gaz, les met- 
tant en liberté au moment de la cristallisation. L'azote est de cette façon large- 
ment absorbé, mais le chlore l'est encore davantage ; avec ce dernier gaz, le 
perchlorure fondu devient d'un jaune d'or foncé et abandonne beaucoup de 
chlore gazeux pendant sa solidification. Cette faculté d'absorber les gaz n'existe 
pas chez le protochlorure; cela peut expliquer comment le gallium, chauffé avec 
du Ga*Gl*, dégage continuellement des bulles de gaz pendant son attaque, en 
même temps que s'opère la transformation de Ga^Cl* en GaCP. 

Lors de la préparation du perchlorure de gallium, le mélange gazeux (azote 
et'dhkira)iiid tcrrene l'appareil, bien que ne laissant plus rien se déposer sur 
les tubes de verre, donne à l'air d'épaisses fumées qui ne perdent qu'une faible 
partie de leur intensité si les gaz ont traversé de l'eau ou de l'acide chlorhydri- 
que étendu ; mais, après leur passage au travers d'une solution de potasse 
diluée, les gaz ne fument plus à l'air. On retrouve des quantités notables de 
gallium dans la liqueur potassique. 

Mis en présence de l'eau, le Ga*CP dégage beaucoup de chaleur et se dissout 
sans coloration ; exposé k l'air libre, il tombe en déliquium ; la liqueur évaporée 
à une douce chaleur se dessèche en masse amorphe absorbant de l'eau à l'air et 
se transformant alors en une gelée qui* ressemble à la silice précipitée d'un sili- 
cate alcalin par un acide. Cette gelée ne se liquéfie pas à l'air, mais elle est 
entièrement soluble dans l'eau froide*, la solution, abandonnée à l'air, perd 
son excès d'eau et reprend la forme de gelée. Placé en vase mal fermé, le per- 
chlorure anhydre attire lentement l'humidité et se prend directement en gelée 
sans liquéfaction ni dessiccation préalables. Au début de ses recherches sur le 
gallium, M. de Boisbaudran avait obtenu par évaporation lente d'une solution 
acide de Ga*Cl*, des aiguilles actives sur la lumière polarisée ; il lui a été impos- 
sible de réussir de nouveau cette préparation. 

Des évaporations réitérées avec un excès d'acide chlorhydrique ou d'eau 
régale ne paraissent occasionner aucune perte sensible de gallium par volatili- 
sation de chlorure. 

Il s'est produit quelquefois, dans des conditions encore mal définies, une 
modification très volatile du perchlorure de gallium, laquelle se déplace assez 
rapidement d'un point à un autre du récipient à la simple chaleur de la main ; 
l'aspect des nouveaux cristaux est tout différent de celui des cristaux ordinaires, 
ces derniers étant beaucoup plus allongés. Le point de fusion de cette modifica- 
tion parait être le même que celui du chlorure ordinaire ; mais, si l'on chauffe 
brusquement une portion du tube, on voit se former, même à distance du point 
chauffé, quelques cristaux de forme ordinaire qui envahissent et détruisent 
rapidement les autres. Il ne se manifeste m vide ni pression sensibles lors de 
ces changements isomériques. 
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OXTCHLORURES 

Les solutions neutres ou très légèrement acides de sesquichlonire de gal- 
lium se troublent spontanément au bout de quelque temps en abandonnant un 
sel blanc qui parail bien être de Foiychlorure. Les mêmes solutions se trou- 
blent fortement par Tébuliition, mais s'éclaircissent après le refroidissement, sauf 
à se troubler ensuite lentement d'elles-mêmes à froid. 

Quand on évapore à chaud une solution de perchlorure de gallium, il arrive 
un instant où le sel devient basique ; si alors on étend d'eau, il se dépose un 
sous-sel blanc, lequel, préparé dans de certaines conditions, ne se dissout 
qu'assez difficilement dans l'acide chlorhydrique. Le seul oxychlorure bien 
défini qui ait été analysé s'était formé spontanément, au bout de plusieurs années, 
dans un tube scellé renfermant du perchlorure hydraté gélatineux ; ce sel s'était 
transformé en un amas de très petits cristaux isolés, baignés d'un liquide très 
acide. Les cristaux affectent la forme d'octaèdres modifiés par des facettes 
cubiques ; ils n'agissent pas sur la lumière polarisée; ils sont insolubles dans 
l'eau et dans l'acide nitrique étendu, asseï lentement solubles dans l'acide 
chlorhydrique concentré et rapidement dans la potasse ; leur analyse conduit à 
,1a formule brute GaWCl'* -\- 14 Aq., qu'on pourrait écrire; 

(Ga«Cl«l2H«0) + 2(GaW,n«0). 

On a vu plus haut que le protochlorure de gallium traité par l'eau en pré- 
sence de l'air donne naissance à une liqueur paraissant contenir un oxychlorure 
solublc. 



BROMURES 

Le gallium donne deux bromures anhydres qui se préparent exactement 
comme les chlorures en remplaçant le chlore par la vapeur de brome ; ils sont 
incolores et cristallisent aisément ; leur étude est peu avancée, mais ils se ra|>- 
prochent beaucoup des chlorures par l'ensemble de leurs propriétés; ils sont un 
peu moins fusibles et moins volatils que les chlorures, et, de même que ccb 
derniers composes, se maintiennent aisément en surfusion ; ils n'ont pas été 
analvsés. 



lODURES 



Il existe deux iodures anhydres de gallium qu'on obtient en chauffant ensemble 
le métal et l'iode. La combinaison s'effectue avec déflagration, mais les vases ne 
sont pas brisés quand on opère sur quelques cfuligrammes de matière. Les 
iodures de gallium sont moins fusibles et moins volatils que les bromures ; ou 
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les a peu étudiés. Le proloiodure, qui n'a encore élé obtenu qu'à l'état impur, 
parait consister en une masse cristalline jaunâtre donnant par la fusion un 
liquide rouge extrêmement peu volatil. Le periodure offre l'aspect de cristaux 
transparents incolores ou d'un jaune-citron pâle ; sa couleur se fonce notable- 
ment par la fusion, mais il n'est pas démontré que cet effet ne soit pas dû à des 
substances étrangères; il est peu volatil, tout en se sublimant néanmoins faci- 
lement dans un tube de verre ; il parait dissoudre la vapeur d'iode lorsqu'il est 
fondu et devient alors d'un rouge très foncé. Ces iodures n'ont pas été analysés ; 
ils se maintiennent assez facilement en surfusion. 



CYANOFERRDRE 



Ce composé, peu soluble dans l'eau, insoluble dans l'acide chlorhydrique, so 
précipite quand on ajoute du prussiate jaune de potassse à une solution chlorhy- 
drique acide de Ga'Cl» ; à l'état do pureté il est blanc, mais ordinairement un 
peu de bleu de Prusse se forme en même temps que lui et le teinte ; par la cal- 
cinalion, il laisse un mélange d'oxydes de gallium et de fer. 



SIILPATES 



En attaquant le sous-oxyde de gallium par l'acide sulfurique, on obtient un 
sel incolore qui réduit le permanganate de potasse et ne fournit pas d'alun en 
présence du suUale ammoniquc ; il parait donc constituer un sulfate de pro- 

'** Letulfate de sesquioxyde de gallium est incolore, limpide, très soluble dans 
•eau hygrométrique in«rac, mais cristallise très aisément en lamelles dures au 
toucher ; sa formé n'a pas été déterminée. La solution neutre (ou légèrement 
acide) et étendue se trouble abondamment par l'ébulliUon pour s'éclaircir après 
le refroidissement. Cette propriété a quelquefois été mise à profit dans la puri- 
fication du gallium. La solubilité du sous-sulfate à la température de 1 ébuUition 
n'est cependant pas négligeable. La présence d'une quantité considérable d acide 
acétique libre empêche la décomposition du sulfate de gallium par 1 eau bouil- 
lante. Les solutions un peu étendues de sulfate de gallium se troublent sponta- 
nément à froid au bout d'un certain temps, avec formation d'un dépAt blanc pul- 
vérulent. Le sulfate neutre ou acide se dissout dans l'alcool à 60 pour 100. En 
chauffant le sulfate acide jusqu'à presque disparition des vapeurs sulfuriques, 
on obtient un sel blanc qui parait être anhydre et se dissout néanmoins dans une 
petite quantité d'eau ; chauffé davantage, le sulfate perd de l'acide, et au rouge 
vifsc transforme en oxyde. , . , .n.ien 

La chaleur spécifique du sulfate anhydre a été trouvée égale à 0,1460, ce qui 
donne 61,90 pour la chaleur spécifique moléculaire. 
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ALUN r(SO*)'Ga' + SO'(AiH')* + 2i Aq-l 

Ce composé !t*oblient aisËment en métanf^eaiit les sulfates de ^IHum et d'tnt 
inonium ; en solution, il possède les propriétés du sulfate simple et laisse de 
l'oxyde par calcination. Son aspect, sa solubilité dans l'eau, etc., le rappror^nl 
tout à fait de l'alun alumino^mmoniacal a?ec lequel il cristallise isomorphiqs»- 
ment. 



Il se présente sous la forme d'une masse cristalline blanclic, lr6s déliiinn- ' 
cente. Chauffé à 200 degrés dans un courant d'air sec, re sel penl 6't,K pour 100 
de son poids ; il se résout en oxyde par la calcination. 



ACÉTATE 

Une solution acide et étendue de Ga*CP n'est pas précipitée k froid purlVi- 
latc d'ammoniaque un peu acide. En liqueur concentrée, une partie du Ga'û' » 
sépare même à basse température. Les solutions étendues d'acétate aride dt 
gallium, modérément riches en acétale d'ammoniaque, se troublent à chiiyl, 
abandonnent la plus grande partie de l'oïiydc dont il reste cependant toujoan 
des traces sensibles dans la liqueur. Celle-ci, légèrement sursatun-e par i'im- 
moniaque et longuement bouillie, ne laisse déposer que la majeure partie da 
Ga'O^ qu'elle avait retenu lors de l'ébullition en présence de l'acèlate aeirtf 
d'ammoniaque. S'il existe dans une liqueur peu de gallium et un grand eicts 
d'acétate acide d'ammoniaque ou de soude, l'élnillition ne provoque pas le dépM 
de Ga'0% ou n'en sépare qu'une faible portion, même après dilution de 11 
liqueur. 



RÉACTIONS BKS SELS DR GALLIUM f 

L'hydrogène sulfuré ne précipite pas les solutions chlorhydriques, sulfnriqires, 
acétiques, ammoniacales ou potr.ssiques du gallium. On a cependant vu pin 
haut qu'une solution alcaline concentn'^e peut donner lieu à un précipité blint, 
Mii^ine en présence de tartrate d'ammoniaque ; mais cet effet se produit dansd» 
cnnilitions evreplîonnelles qu'on ne rencontre guère en pratique. En présence 
d'autres sols mélalliques, les composés de gallium se ci)mporlent tout diffiTtrii 
ment. Quand la liqueur contient une proportion notable d'acides minéraux pnii 
snntj. les sulfnfes étrangers n'entraînent pas de gallium; C'e^tle conlraireip" 
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jfianganisey fer, arsenic, etc., chaînés de gallium. Cette réaction, très sensible, 
est précieuse pour l'extraction et pour la séparation du gallium. Il faut observer 
que dans une liqueur chlorhydrique ou sulfurique faiblement acide, le sulfure 
de zinc qui se forme entraîne le gallium. 

Le sulfhydrtUe d*ammoniaque ne précipite pas les solutions alcalines de gal- 
lium moyennement riches, mais en présence d'autres métaux il se dépose des 
sulfures qui entraînent le gallium. Les tartrales alcalins n'entravent pas la 
réaction. 

Là potasse caustique précipite Ga'O', que le moindre excès du réactif redis- 
sout avec une facilité extrême. Quand la liqueur contient des sels de calcium, 
fer, indium, etc., les oxydes de ces métaux retiennent, malgré l'excès de potasse, 
des quantités sensibles de gallium, qu'on retire en reprenant les précipités par 
raeid« chlorhydrique et répétant plusieurs fois l'opération. 

Vammoniaque libre ou carbonatée précipite les solutions de gallium. Un 
excès de réactif redissout une forte quantité de Ga'O^. 

Les carbùmtes et bicarbonates de soude et de potasse précipitent 6a*0S mais 
un excès de réactif en redissout des quantités notables. 

Les carbonates de baryte et de chaux séparent l'oxyde de gallium à froid et à 
chaud. Il reste néanmoins en solution de faibles traces de gallium. 

Le ferrocyanure jaune depotassium précipite les sels de gallium surtout en 
solution chlorhydrique très acide^ telle, par exemple, que la liqueur contienne 
1/4 à 1/3 de son volume d'acide HCI concentré. Cette réaction est très sensible. 
1/205000 de gallium est facilement reconnu, et avec quelque précaution on peut 
aller plus loin encore. Pour de très faibles quantités de galh'um, le précipité 
n'apparaît qu'au bout de quelque temps; il est souvent coloré par du bleu de 
Prusse. 

Le ferricyanure rouge de potassium n'a pas d'action sur les solutions galli- 
fores. 

Le zinc métallique no précipite pas le Ga'O^, tant que la liqueur-est légère- 
ment acide; mais, dès qu'elle devient basique, tout Toxyde de gallium se sépare 
sous forme de flocons n'adhérant pas aux lames de zinc. Cette réaction est de la 
plus grande sensibilité. Les métaux qui sont réduits par le zinc au sein d'une 
liqueur acide riche en gallium entraînent, mécaniquement ou autrement, des 
traces de gallium, qu'on retrouve en reprenant ces métaux par un acide et le 
reprécipitant par le zinc. 

Le fer métallique sépare à la longue le Ga*0^; mais, les protosels de fer deve- 
nant dinScilement basiques, il faut une ébullition très prolongée pour obtenir 
une séparation complète du Ga*0^. 

Le cadmium métallique pur ne précipite que lentement Ga'O^. Même après 
une ébullition prolongée, il reste des traces de gallium assez notables dans la 
liqueur. 



ANALYSE QUANTITATIVE DU GATXIUV 

On a VU pins haut, à l'occasion de l'extraction Au métal, comment on peut le 
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séparer des impuretés qui l'accompagaeiit dans la blende. Les procédas quailK . 
(atirs sont encore à l'étude et incomplets ; voici cependant l'indication des râe- J 
lions qui paraissent être les meilleures. 

1° Zinc mélaltique. — L'aclion miinagée de re réactif permet d'abord d'éli- 
miner plusieurs métaux qui sont réduits alors que lu liqueur est encore au moîni { 
un peu acide, savoir : Cu , Pb, Ag, Bi, Au, Se, Hg, In en partie, Sb, As, Sn, Pi, Pd,n 
en )>arlic, etc. On filtre, puis In liqueur est bouillie avec du zinc jusqu'à trauUi 
lilanciiàtre ; à cet instant l'oxyde de gallium est précipité en même temps que 
l'alumine, l'oxyde de clirome, le reste de l'oxyde d'indium, une certaine quiiH 
lilé de sous-sels de znc et d'autres impuretés. Eu répétant l'opération, oi 
arrive à ne bisser avec l'oxyde de gallium que fort peu de corps étrangers ei 
en dehors du zinc, de l'alumine, du chrome et de l'indium. 1/6 de milli(Tamin 
de gallium se retrouve aisément et rapidement dans 1 litre de liquide canteniol 
des masses considérables d'autres substances. 

2° Ébullition fnprisence de l' ammoniaque, — La solution chlorbvdriqne m 
suirurique est sursaturée par un léger excès d'ammoniaque et l'on fait bmiillir 
jusqu'il ce qu'un papier de tournesol, placé d'avance dans la liqueur, ait acqgii 
une teinte franchement rouge. Il est essentiel de ne pas laisser le liquide u 
concentrer et de remplacer l'eau & mesure qu'elle s'évapore. Ce procéda peat 
notamment servir à la séparation d'avec les alcalis et les alcalino-terreux;il 
sensibilité est assez grande, quoique inférieuie à celle de la précipitation par )• 
zinc métallique ; la perte paraît s'élever de 1 milligramme à 1'*,5 par litre da 
liquide cbullitioiiné. 

3° Carbonalei de baryte et de chaux. — Ces carbonates précipitent fort Inea 
l'oxyde de gallium k froid, après contact de vingt^uatre à quarante-buit henrei, 
et beaucoup plus rapidement & chaud. Le carbonate de baryle offre cet avanlaft 
que la baryte s'élimine par l'acide sulfurique, mais l'entraînement de certai'i 
autres oxydes (celui de ZnO en particulier) est quelquefois plus considérablt 
que par le carbonate de chaux ; quand on emploie ce dernier réactif, on re|ireiid 
. excès de carbonate, mêlé de Ga*0'\ par l'acide chlorliydrique; on sursatore 
au moyen d'ammoniaque et on fait bouillir en suivant le procodé n* 2. la perte 
pour le traitement par CaO.CO', puis ébullition ammoniacale sur un petit 
volume, s'élève à environ l'o,5 par litre de liquide priinitirsoumis à l'actioa dn 
CaO.CO'. 

4° liMitetion par les sulfites et précipitation par CaO.CO' « chaud. — U 
liqueur cbloriiydrique un peu acide est additionnée de sulfite de mudc (ou M- 
versée par un courant d'acide sulfureux) el maintenue pendant quelques minuta 
à l'ébullilion ; on ajoute alors un petit excès de carbonate de chaux et au boutie 
quelques instants on filtre rapidement, autant que possible à l'abri de l'airCcUe 
opération, répétée dpux ou trois fois, permrl de se débarrasser de quiniilrt 
considérables de fer. Le zinc se sépare en même leinps et très rapideinenL Lt 
mélange de CaO.CO' et de Ga'O' est Iraiti^ comme dans le procédé n* 3. Les der- 
nières traces de fer sont enlevés par la potasse (procédé n" G). La perte s'élève 
■ ■ de liquide primitif trailé p.tr SO' -|- CnO.CO'. 
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plusieurs substances, mais elle a rinconvénient d'introduire du téVy dont la sépa- 
ration ultérieure devient nécessaire. 

Les cjanoferrures de zinc et d'indium étant insolubles dans Tacide chlorhy- 
drique, la présente réaction ne peut pas serrir à la séparation de Ga d*avec Zn 
ou In ; en revanche, elle est précieuse pour doser très exactement le Ga'O^ 
mélangéde beaucoup de sels de chrome, aluminium, glucinium, cérium, didyme, 
lanthane, samarium, jttrium, erbium, holmium, thulium, thorium, etc., etc. 

Le cyanorerrure de gallium, presque toujours souillé d*un peu de bleu de 
Prusse, est séché et calciné; il faut éviter la présence des chlorures, qui produi- 
raient pendant la calcination une perte par sublimation de chlorure de gallium. 
Les oxydes sont fondus avec du bisulfate de potasse ; on reprend par Teau et la 
solution est traitée par le procédé n* 2 ; on obtient de celte façon un mélange 
de Ga'O* et Fe'O^ attaquable par HCI. Ainsi qu*il a déjà été dit, la réaction du 
cyanoferrore est très sensible. 

&" Potasse caustique, — Ce réactif bouillant sépare le gallium d'avec plusieurs 
métaux tels que Fe, In, Cr en grande partie, Ce, Di, La, Sm, ¥t, Er, Ho, Tu, 
Th, etc. ; il faut néanmoins répéter plusieurs fois le traitement, car les oxydes 
de ces divers métaux entraînent des quantités sensibles de Ga'O^ qui vont en 
décroissant à chaque nouvelle opération. Quand il y a beaucoup de fer, ou com- 
mence par en éliminer la majeure partie au moyen des procédés n? 4 ou n« 10. 
L*ozyde de gallium dissous par la potasse retient un peu d'oxyde d'indium, 
tandis que le In'CF, précipité plusieurs fois, ne retient pas sensiblement de 
Ga*0^. On sursature donc la solution potassique gallifère par l'acide chlorhy- 
drique, puis par l'acétate acide d'ammoniaque et on fait passer de l'hydrogène 
sulfuré; il se forme un peu de sulfure d'indium, qui entraine une certaine pro- 
portion de gallium ; ce mélange, repris par HCI, est de nouveau traité par la 
potasse bouillante. En renouvelant ces opérations, on arrive à une séparation 
assez satisfaisante. 

T" Sulfures métalliques précipités d'une solution acétique acide. — L'en- 
traînement par ces sulfures est un excellent moyen de recueillir, dans un état de 
pureté déjà avancé, des traces de gallium mêlées de masses considérables d'au- 
tres substances. On commence par traiter la liqueur chlorhydrique acide par 
l'hydrogène sulfuré; on filtre, puis on ajoute de l'acétate acide d'ammoniaque 
et un sel métallique ; enfin on fait de nouveau passer l'hydrogène sulfuré. Ce 
traitement est renouvelé jusqu'à ce que les précipités soient bien exempts de 
gallium. Le sulfure d'ardente gallifère est simplement repris par l'eau régale; 
l'acide azotique se détruit pendant l'ébullition et la liqueur très acide (dans 
laquelle l'acide arsénique a préalablement été réduit par SO^) est traitée par 
riiydrogène sulfuré, qui cette fois précipite du sulfure d'arsenic exempt de gal- 
lium. On n'a plus qu'à évaporer le liquide filtré. Le sulfure d'argent est attaqué 
par l'eau régale et le chlorure d'argent séparé par le filtre. 

Quand on emploie le sulfure dezinc^ on le reprend par l'acide chlorhydrique, 
on chasse l'hydrogène sulfuré ; on fait deux ou trois petites précipitations suc- 
cessives par l'ammoniaque (ou autre alcali), ne s'arrétant qu'après certitude 
acquise d'avoir insolubilisé tout le gallium. La masse principale du zinc reste en 
solution. La petite quantité d'oxydes, ainsi obtenue est reprise par l'acide clilor- 
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iijdriquc et traitée suivant les cas, par les procédés n° 3, n* 3, n* 4 M n* lOl 
La réaction des sulfures étrangers^ dans une solution acétique, est fortBSixttlc; 
le mieux est d'employer le sulfure d'arsenic. L'alumine et les oxydes de chrooi^ 
glucynium, didyine, cérium, lanthane, samarium, ytirinm, erbium, holmium, 
ihulium, thorium, etc., sont ainsi nettement séparés ; mais il faut laver très com- 
plètement les sulfures. Il est quelquefois nécessaire de renouveler le traitement 
pour se débarrasser des dernières traces d'oxydes étrangers retenus dans In 
précipités par défaut de ]avai;e. 

8* Sulfures métalliques précipités d'une lolution alcaline. — On ajoute ds 
l'acide tartrique à la liqueur potassique ou ammoniacale gallifëre ; on sursature 
par un excès de sulfure d'ammonium. Ici les lavages très cùmplett sont dt 
rigueur, car la moindre trace de tailrates suffirait à entraver les réactions otli- 
rieures nécessaires pour la séparation du Ga-0' ; il faut donc malaxer avec wia 
les sulfures deux ou trois fois dans l'eau bouillante et laver à l'eau chaude 
chaînée d'un peu de sulfliydrate. La réaction des sulfures métalliques dans ue 
solution .ilraline est très sensible, car i/G de mitlii^ramme de gallium se reeo^ 
natt facilement d,ins 1 litre de liquide, mais celle du sulfure d'arsenic cN 
encore un peu préférable. 

Parmi les sulfures précîpitables en solution alcaline, celui de manganèse ot 
particulièrement k recommander; il est repris par HCI et on traite la dissolu- 
tion par les procédés n° 2 ou n° 3. Lors de l'emploi du procédé n° i et aGa d'é- 
viter la précipitation de beaucoup d'ovydes supérieurs de manganèse, on ddl 
faire bouillir pendant quelques minutes la solution chlorhydrique acide etajonicr 
l'excès d'ammoniaque dans la liqueur bouillante; il ne se dépose ainsi, avec le 
Ga'O^, que de faibles quantités d'oxyde brun de manganèse, qu'on élimine « 
répétant une fois l'opération. 

9" Hydrate cuivriqae à chaud. — Ce réactif précipite très complèlemnl 
l'oxyde de gallium A la température de t'ébullilion. 1/6 de milligramme dt 
gallium se retrouve sans perle appréciable dans 1 litre d'nna liqueur char^ 
de beaucoup de matières étrangères; encore n'est-ce point évidemment )i qnt 
s'arrête la sensibilité de la réaction. Le mélange d'oxydes est repris par ni 
excès notable d'acide chlorhydrique, et on fait passer de l'hydrogène aulfari 
dans la solution. Le gallium se retrouve par évaporatîon du liquide filtré. Q 
procédé e!!t excellent pour séparer le gallium d'avec le tinc, les alcalis, les al» i 
iino-terreux, etc. 

iiy Cuirre et protoxijde de cuivre à chaud. — La solution, seulement a , 
peu acide, est bouillie avec du cuivre divisé pur; quand la réduction du pend ' 
de fer est achevée, on ajoute un léger excès de protoxyde de cuivre et au boit 
de peu de minutes on fdtre rapidement. 

Le précipité est repris par l'acide chlorhydrique. An besoin, on dissout le 
protochlonire de cuivre resté sur le liltre par l'eau régale, dont on détruit ensuite 
l'acide nitrique en concentrant la liqueur. L'opération se répète trois ou qnaln 
fois. La dernière solution chlorhydrique très acide est traitée par l'hydro^u 
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inillîgramine s'extrait ainsi en presque totalité de 1 litre d'une liqueur très 
riche en zinc et en fer. Le protoxyde de cuivre préparé au moyen du glucose et 
du tartrate cupro-potassique convient très bien, mais il est indispensable qu'il 
soit complètement lavé, afin d'éliminer les dernières traces de matière orga- 
nique. 



CONSIDÉRATIONS THfiORIQtTES 

Le gallium a cela de particulier qu'il paraît bien représenter un des élémenls 
hypothétiques dont l'existence semble être nécessaire pour compléter les séries 
naturelles dans lesquelles viennent se ranger les corps simples déjà connus. On 
conçoit que la place occupée dans une série par un élément hypothétique permette 
de prévoir les propriétés principales de ce corps et d'assigner d'avance à son 
équivalent une valeur approchée. Plusieurs chimistes se sont occupés des clas- 
sifications au point de vue de ces sortes de prévisions. En ce qui concerne le 
gallium, nous devons rappeler les recherches de M. Lecocq de Boisbaudran et de 
M. Mendeleef. M. de Boisbaudran commençait, il y a maintenant plus de vingt 
ans, des éludes théoriques destinées à révéler l'existence des éléments inconnus 
et à définir leurs propriétés; en même temps il examinait expérimentalement 
un certain nombre de minéraux et de produits d'usines en prenant pour base de 
ses analyses les réactions présumées des corps hypothétiques. 

Ces travaux ne donnèrent d'abord aucun résultat. 

Les idées théoriques de M. de Boisbaudran n'ont pas été publiées, mais seu- 
lement confidentiellement exposées devant quelques chimistes éminents tels que 
MM. Dumas et Friedel. Plus tard (en 1869), M. Mendeleef a Tait paraître une 
nouvelle classification des corps simples, d'où ressortait l'indication de l'exis- 
tence probable de plusieurs éléments encore inconnus, parmi lesquels quelques- 
uns coïncidaient assez exactement avec ceux dont M. de Boisbaudran s'était 
occupé. L'incertitude qui régnait alors sur la valeur réelle de ces essais de 
classification a peut-être empêché qu'on accordât aux conceptions de M. Men- 
deleef toute l'attention qu'elles méritaient. Mais lorsqu'on 1875 le gallium fut 
découvert par M. de Boisbaudran et quand, bientôt après, son poids atomique 
et sa fonction chimique furent clairement établis, l'importance des prévisions 
de M. Mendeleef frappa tous les esprits. Par l'ensemble de ses propriétés, le 
gallium correspond au métal placé par M. Mendeleef (sous le nom d'Eka-alumi- 
nium) entre l'aluminium et l'indium. Chose remarquable, la densité du nouveau 
corps est rigoureusement celle annoncée par M. Mendeleef et le poids atomique 
celui calculé par M. de Boisbaudran. 

Cependant plusieurs des qualités chimiques et physiques, bien que voisines 
de celles que faisait prévoir la théorie, en diffèrent suffisamment pour montrer 
combien nos connaissances sont encore incomplètes dans cette grande question 
de la classification naturelle des éléments et surtout pour nous mettre en garde 
contre les plans de recliorches expérimentales uniquement fondés sur les pro- 
priétés supposées du corps cherché, déduites de celles des éléments voisins dans 
la série. 
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Eii eiïet, sauf la dcnsilé el le poids atomique (ainsi que la position des rni« 
spectrales qui paraissent correspondre aux rates de l'aluminium et de l'indrum), 
ks propriétés du gallium ne semblent point être intermédiaires entre celles Ai 
AI et In. L'aluminium fond au rouge, l'indium à environ 176 degrés; tand» 
que le gallium se liquélic déjà à 30°, 15. L'aluminium est Irfrs ductile, l'indiinn 
excessivement mou; le gallium au contraire est dur, cristallin et cassant. 

Dans les précipitations fraclionaées, Ga'O* ne se place pas ré^liéremrnt 
entre APO** et In'O^ car il se dépose avant ces Aem oxydes. D'après les préri- 
sions de M. Mendelecf, conformes d'ailleurs à l'analogie des métaux voisins, le 
sulfure devait se former directement par l'aelion de l'bjdrogène sulfuré etttre 
insoluble dans le sulfure d'ammonium; en réalité, les sels purs de gallium m 
possèdent pas ces propriétés, du moins en solution moyennement concentrée. 
L'alumine est très peu soluble dans l'ammoniaque en présence des sels aniiUK 
ntacaux; l'oxyde d'indium y est insoluble, tandis que le Ga'O' s'y dissout en 
quantité très notable. En face de ces divergences, doit-on supposer que le fil- 
lium appartient, non k la série : 

Al,(î).ln, 

mais À une sArie parallèle? ou plutAt ne doit-on pas reconnaître l'insumiuceA 
nos connaissances qui avait frappé M. de Boisbaudran lorsqu'aprèsdelnfl 
recbcrclies expérimentales, conduites d'après les indications de la tbéorifl, 
n'était nrrivL' qu'à des résultats négatifs? Aussi le gallium n'a-t-îl été Mi 
qu'en .appliquant une méthode analytiiiuc iiidé]>endante dei idées préconçveill 
agencée de façon à annuler les erreurs commises, non seulement sur lei fit 
priélés présumées des corps cherchés, mais encore sur les réactions des 
sl.inres connues. Quoi qu'il en soit, la possibililé de prévoir l'existence des fti- 
ments cl d'esquisser d'avance quelques-uns de leurs traits principaux, eA 
intéressant résultat et un puissant encouragement k cultiver un champ i|ii 
promet (l'être si fécond. 

Le poids alomique dn gallium a été calculé, antérieurement à toute mevai 
eicpérJmeninle, de deux façons : 

1* D'après les lois d'accroissement des poids atomiques dans les sériis 
relies. De celte manière, M. Mendeleef était arrivé au nombre 68 et M. de '. 
baudran au nombre 69.82 (moyenne entre les valeurs niaxima 69,97 el n»i 
60,66) ; 

â° Par la comparaison des spectres des trois métaux Al, Ga, In avec ceuxi 
série déjà étudiée (elle que K,Rb,Cs. Ainsi à une époque où Ton posscdull 
peine quelques milligrammes de sels de gallium 1res impurs, M. de Boisbaiidiu 
a calculé le poi<is atomique en considérant les deux raies du gallium connut 
correspondant : d'une part avec les deux raies violettes de r.ilumiai 
cl les deux raies de l'indium ; d'autre part, avec les deux premières raiei 
groupes quadruples du potassium (jaune), du rubidium (orangé) et du cé9J 
frouge); toutes ces raies étant supposées appartenir à un même hamiont 
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Vahh Loiifueurs d'onde 

■loiuiques. DifTvrcncet. des raies. Diflîirciicet 

Al 27,50) AI 396,3 )^^.„ 

Ga r î 86,00 394,4 ) "^^^'^ 

In 113,50 ) 14,7 

Ga ^17,0)..,.. ^ç 

403,1 ) *^"'^ ^''^ 

20,0 

In 451,1 i ,rfr\ p 

410,1 J *^^'^ 



K 583J ).^^. 

581,2 J ^'^^'^ 

42,9 

11» • • • 39,10 Rb u!29y7 ) ^^^ n 1*7 a 

46,26 620,3 J ^-^»" "'" 

Rb.... 85,36 1,38 59,9 

47,64 Cs 697,5) 

Cs. . . . 133,00 072,3 J ^^^'" 

Dans la série K, Rb, Cs, raccroissemcnt du poids atomique de Rb à Cs csl 

1 38 ^ 983 
égal à raccroissement de K à Rb, plus 77^35= ^^frnr • L'augmenlalion de la 
" ' '^ 46,20 100 ^ 

longueur d'onde de Rb à Cfs est égale à l'augmentation de K à Rb, plus 
j~^= .' . Dans la série Al,Ga, In, Taccroissement du poids atomique de Al 
à In est 86,00. L'augmentation de la longueur d'onde do Ga à In est égale à 
l'augmentation de Al à 6a, plus îX7=-t^ • 
Posant la proportion : 

K-Gs'A K-C« Poids at. Al-In\ Al- In Poids at. 

39,63 . 2,983 .. 40,14 . 



on trouve: 07= 



100 • 100 •• 100 
3,02U 



X, 



100 

Appelant A l'accroissement de poids atomique de Al à Ga, on a pour Tac- 
croissement B de Ga à In : A x 1,030214. 

De A X 2,030214= 86, on tire A = 42,36 et B = 43,64, ce qui attribue au 
gallium le poids atomique 69,86. 



Al 27,50 

Ga * 69,86 

In 113,50 



Diflërencct. 

42,30 (A) 
43,64 (15) 

86,00 



ENCïUUPtDIE GHIHIIIDE. 



Poids alomique cakuté par la danificatiou 
(Hendeleef) OS 

Poids alomique calculé par la classification 
(de Boisbaudran). ... : 09,82 

Piiids alomique calculé par les ipeclres (de 
Boiibandran) b1>,86 

L'expérience at douné plus tar<l : 09,87. 
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HISTORIQUE 

L'indiam fat découvert en 1863 par Reich et Richter. Ces deux chimistes 
recherchaient le thallium dans une blende de Freiberg. La blende grillée, puis 
reprise par Tacide chlorhydrique, fournît un résidu salin principalement formé 
de chlorure de zinc. Ce résidu examiné au spectroscope donna, au lieu de la 
raie verte cherchée, une très belle raie bleu-indigo. Cette raie, qui n'avait jamais 
été signalée dans aucun spectre métallique, devait appartenir à un nouveau 
métal ; Reich et Richter le cherchèrent et parvinrent à Tisoler. Ils lui donnè- 
rent le nom dHndium, à cause de la raie indigo qui caractérisait si bien le 
métal (Journal fUr praktische Chemie^ LXXXIX, 441). 



ÉTAT l«ATDREL 

L'indium est un métal extrêmement rare: trouvé par Richter dans la blende de 
Freiberg (Saxe), il existe également en très petite quantité dans la plupart des 
blendes, où il parait accompagner le zinc à Tétai de sulfure : on Ta signalé 
dans la calamine d'Oneta. Dans la blende de Freiberg (mine Himmelfahrt) 
Reich et Richter trouvèrent moins de 100 grammes de métal pour 100 kilo- 
grammes de minerai. Cette proportion était encore exagérée. Richter reconnut 
plus tard que la teneur en indium de la blende de Freiberg varie de 25 û 
40 grammes de métal pour 100 kilogrammes de blende. 

Une autre blende de Saxe ne contenait que 6 grammes environ pour 100 kilo-* 
grammes; la plupart des blendes sont plus pauvres encore et ne conviennent pas 
pour l'extraction du métal. 

Le wolfram contient souvent de l'indium, qui y accompagne des traces de 
zinc. Hoppe-Seyler a trouvé jusqu'à 22^%8 d'indium pour 100 kilogrammes^ 
dans plusieurs échantillons de wolfram de provenances diverses. 



ta KHGVGLOPtDEE CHtMluUL 

Le tinc. de Freiber^, qui provient des blendes iiulirères, contient de riadinii 
en proportion qui paraît d'ailleurs assez variable; Iteich et Richler évKluèrent 
à 100 i^riimines le poids d'indium contenu dans 100 kilogrammes de linedt 
Freibei^. Mais Wîiikler n'y en trouva que 45 grammes entirou, Meyer s«ul^ 
meut 14 (grammes. 

C'est pourtant du ziuc de Freiberg qu'on retire le plus avantageusement 
riiidiuin. 

Ou trouve des proportions assez notables de ce métal dans quelques léaiiu 
HKitiillurgiques des usines où l'on traite les blendes qui en contiennent, sirinl 
dans les poussières qui se condensent aux cheminées des fours où l'on grillefo 
blendes. Bottgnr â l'usine Julius, à Goziar, a trouvé jusqu'à 100 grammes iTîa- 
diiitti pi)iir lUO kilogrammes de poussières. 



H 



On extrait l'indium, soit du zinc de Freîberg, soit des blendes indiRia, 
soit enrin des poussières ricbes en îndium, qui proviennent des foun 
blendes. 

L'eitraction du métal comprend trois opérations successives qui peuvent ebi- 
cunc s'eiïeetuer de plusieurs manières : ,. 

1° Un prépare un mélange d'oxjdc d'indium et de sesquioiyde de fer, pluM 
moins riche en indiuni. '> 

2° On sépare du mélange d'oxydes, l'oxyde d'indium absolument pur. 

3* De l'oxyde d'indium anhydre et pur, on extrait le métal. 



I. PRÉPARATION U'DN OXYDE KEllltUGINEUX D'IHDIUN 

Les méthodes employi^fts différent selon que l'on se sert du zinc, delableode, 
ou drs poussières iridirércs; elles sont pourtant assez voisines et reposent*^ 
les propriétés suivantes de l'indium métallique. * 

L'indium, qui donne uu sulfate suluble, est complètement précipité de M 
dissolutions par leiinc mélallique. 

Il est complètement précipité par l'ammoniaque en hydrate d'oxyde, tout] 
fait insoluble dans un excès du réactif. 

Il n'est pas précipité par l'acide sulfbydrique en solution acide ; il l'est m 
contraire complètement en solution neutre très étendue d'eau. 



I" Etiiploi du zinc de Freiberg. — Le zinc de Freiberg contient, outre 
traces d'indium, du plomb, du cuivre, du cadmium, de l'arsenic, du fer. To«l" 
d'abord il convicul de se lit'b masser di> la m.iji'ure partie du zinc. 



■1 
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laisse séjourner pendant huit jours au contact de la solution sincique, ou bien 
on fait bouillir le tout pendant quelques heures. 

Le précipité spongieux, qui subsiste alors, est composé d'un peu de zinc, 
avec les métaux qui lui étaient associés, plomb, cuivre, cadmium, arsenic, fer, 
indium (Reich et Richter, Winkler (1)). 

On peut opérer par diverses méthodes. 

A. Méthode de Reich et Richter. — Le résidu métallique est redissous dans 
Tacide azotique. On ajoute de Tacide sulfurique, qui précipite la miyeure partie 
du plomb à l'état de sulfate insoluble. On étend de beaucoup d'eau, et dans la 
liqueur rendue très peu acide on fait passer de l'acide sulfhydrique, qui préci* 
pite le reste du plomb, le cuivre, le cadmium, l'arsenic, l'indium, et un peu de 
zinc et de fer. 

Les sulfures recueillis sont redissous dans l'acide chiorhydrique, et, après 
avoir chassé par TébuUition l'hydrogène sulfuré formé, on ajoute un excès 
d'ammoniaque dans la liqueur filtrée. L'oxyde d'indium et l'oxyde de fer se 
précipitent seuls, mais en entraînant un peu d'oxyde de zinc et de cadmium. 

Pour s'en débarrasser, on redissout les oxydes dans l'acide chlorhydrique, et 
on ajoute de l'ammoniaque en excès, qui reprécipite les oxydes d'indium et de 
fer. 

On recommence plusieurs fois la dissolution et la reprécipitation, afin d'ètrô 
bien sûr que tout le zinc et tout le cadmium ont été dissous par l'ammoniaque. 
Il reste le mélange d'oxyde d'indium et de sesquioxyde de fer. 

B. Méthode de Winkler. — La mousse métallique étant placée dans une 
capsule de porcelaine, on y ajoute son poids d'acide sulfurique concentré : il se 
forme ainsi une bouillie, qui, abandonnée à elle-même, s'échaufle beaucoup, de 
telle manière que la plus grande partie de l'acide excédant est chassée. 

Il reste une masse sèche, d'un blanc grisâtre, constituée par des sulfates encore 
imprégnés d'acide libre. On s'en débarrasse en la chauffant au rouge naissant 
dans un creuset de terre. 

Le résidu blanc est broyé et jeté dans l'eau froide, que l'on chauffe jusque 
vers 100 degrés. Les sulfates de cuivre, de cadmium, de zinc, de fer, d'indium, 
se dissolvent seuls : le sulfate de plomb demeure insoluble. 

La liqueur filtrée est additionnée d'un excès d'ammoniaque qui précipite 
seulement le mélange d'oxyde d'indium et de sesquioxyde de fer, encore souillé 
par de petites quantités de zinc et de cadmium, dont on pourrait se débarrasser 
par une reprécipitation, comme on l'a vu plus haut (méthode A). 

G. Si le zinc contient beaucoup de fer, le mélange qui renferme l'oxyde 
d'indium renferme, d'après la méthode précédente, un grand excès de sesqui- 
oxyde de fer. La méthode suivante, qui est une combinaison des deux procédés 
A et B, fournit un oxyde d'indium ferrugineux beaucoup plus pur. 

(I) 10 kUogrammes de zinc de Freiberg ont donné à Winkler 208 grammet de ce résidu 
niéliîHiqu»». 

LNCYCLÛP. CHUI. 15 
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La mousse mélatlique csl dissoute dans l'acide nitrique. Le liquide obtei 
est additionné d'acide sulfuriquc, qui sépnre la pins grande partie du plom 
On filtre, et on neutralise exactement à chaud avec du carbonate de sonde. ] 
liqueur neutre fortement étendue est traitée par l'hydrogène sulfura, qui sépu 
une partie des sulfures : une partie de l'indium reste encore dans le lî^ 
devenu acide. 

On fillre, on neutralise de nouveau par le carbonate de soude, el on traite pu 
l'acide sulfliydrique, qui précipite le reste des sulfures. 

Ces sulfures, qui sont à peu près dùpourvus de fer, peuvent être traités aiU' 
tageusement par la méihode qui précède (B). 

2» Emploi des blende» indifèiea. — D. ProcMé de Reich et Reicbter. — (h 
dissout dans l'acide nitrique la blende réduite en poudre fine. 

La solution est traitée par l'ncidc snifhydriqup, qui précipite le cdIvr, li 
plomb, le cadmium, l'ètain, l'arsenic, et aussi le molybdène, qui se tjotn 
souvent dans les blendes traitées. 

La liqueur filtrée est oxydée par l'acide azotique, afin de ramener le fer ii 
maximum, puis additionnée d'iin excès d'ammoniaque, pour dissoudre II 
majeure partie du zinc. 

Le précipité, qui est formé principalement de sesquioxyde de fer, HkU 
l'oxyde de linc, et qui renferme l'indium, est redissous par l'acide acétlqoa ;b 
solution acétique traitée par l'hydrof^ène sulfuré dépose à l'élat de sulfure M 
le zinc qui reste encore, ainsi que tout l'indium, avec une partie du fer. 

Le mélange des sulfures est redissous dans de l'acide chlorhydriqae iddi- 
tionné d'acide nitrique. On ajoute un excès d'ammoniaque, qui précipitelM 
hydrates d'imlinm et de fer, et qui dissout la majeure partie du sine. 

En recommençant plusieurs fois ces solutions et précipitations, on oblienlH 
mélange d'oxyde d'indium et de sesquiuxyde de fer. 

E. Weselsky grille la blende, puis l'attaque par de l'acide chlorhydrifM 
additionné de 1 dixième d'acide nitrique : la liqueur obtenue, étendue d'eiael 
filtrée, est exactement neutralisée par addition de carbonate de soude. Ouajirii 
de l'hyposullite de soude, et on fait bouillir tant qu'il se dégage de l'acide ■( 
fureux. Le précipité, d'abord jaune, est devenu noir. A ce moment, aansfiltitii 
on traite par le carbonate de baryte, qui précipite l'indium et non le fer. Led^ 
contient l'indium et des sulfures de plomb, de cuivre, d'arsenic, ainsi qu'an ffl 
de fer. On le redissout dans l'acide chlorhydrique. On filtre, et dans le liqi^ 
filtré acide on fait p.isser de l'hydrogcitc sulfuré, qui précipite le reste A 
plomb, du cuivre et de l'arsenic. On filtre de nouveau, le liquide filtré trailJpM 
le carlwnnle de baryte donne le carbonate d'indium, retenant encore un fCl 
de fer et de zinc. Il si'ra traité comme un oxyde ferrugineux. (Journal (U 
praktische Ckemie, t. XCIV, 44:1.) 

[■'. l'roci'dii (le Winkler. — La IjIl'i 
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sels solubles. On reprend par Teau qui donne une solution incolore qui contient 
un peu de fer ; on ajoute de la grenaille de zinc, et on porte à Tébullition : le 
zinc précipite tout Findium à l'état métallique, en même temps que le cuivre, 
le cadmium, le plomb, que renfermait la liqueur. Cette masse spongieuse mé- 
tallique est traitée par l'un des procédés A, B, C. (Journal fur praktische 
Chemie, t. XCIV, p. 414.) 

Schrôtter et Kachler (Journal fur praktische Chemie, t. XCV, 441) ont em- 
ployé un procédé semblable. 

Stolba a proposé de modifier comme il suit le procédé de Winkler : 

La blende indifère, finement pulvérisée, est mélangée avec 1 dixième de 
gypse calciné, et moulée en briquettes de 4 à 5 pouces de diamètre, 
dans l'épaisseur desquelles on pratique pendant le moulage des trous de 
2 lignes de diamètre, espacés de 1 pouce à 1^,5. Ces disques desséchés sont 
soumis à un grillage prolongé pendant quatre à six heures. La matière, de- 
venue rouge-ocre, est réduite en poudre, et attaquée par Facide sulfurique ou 
chlorhydrique. La solution obtenue qui contient l'indium est mise avec de la 
grenaille de zinc dans un vase de cuivre et portée à Tébullition. L'indium, le 
cuivre, le cadmium, le plomb, sont déplacés en une boue métallique, qui sera 
traitée par l'un des procédés A, B, C. (Dinglers Polytechn, Journal^ CXCVIII, 
223. — Chemisches Centralbiatt, 1870, 758.) 

Le procédé de. Stolba parait donner de bons résultats : le grillage y est abso- 
lument complet, les métaux sont transformés en oxydes, parmi lesquels le 
sesquioxyde de fer est devenu insoluble dans les acides étendus. 

3" Emploi des pomsières des fours à zinc. — Bôttger, qui a signalé la pré- 
sence de l'indium dans les poussières que Ton recueille dans les cheminées des 
fours à blende, a indiqué un procédé de traitement que nous allons décrire en 
peu de mots. 

On fait bouillir les poussières avec de l'acide chlorhydrique ordinaire du 
commerce ; dans le liquide obtenu, on ajoute des lames de zinc, et on laisse 
séjourner cinq à six heures à la température ordinaire. On obtient une mousse 
métallique noirâtre formée de cuivre, de cadmium, d'arsenic, de thallium et 
d'indîum. On lave à l'eau, puis on fait bouillir avec une solution concentrée 
d'acide oxalique, qui dissout le cadmium, le thallium et l'indium. On étend 
d'eau, on filtre, et on ajoute un grand excès d'ammoniaque, qui précipite seu- 
lement l'oxyde d'indium : le précipité fioconneux est lavé à l'ammoniaque 
étendue chaude, puis à l'eau chaude, jusqu'à ce qu*une petite portion de 
l'oxyde essayée ne donne plus les raies du thallium. On obtient ainsi un oxyde 
d*indium ferrugineux. (Journal fur praktische Chemie, XCVIII, 27.) 

Ce procédé ne conviendrait pas, d'après Winkler^ pour le traitement du zinc 
de Freiberg (Journal fur praktische Chemie, XCVIII, 345). 



II. PRÉPARATION DE L'OXYDE D'INOIUH PUR 

Les diverses méthodes précédemment décrites donnent un mélange d'oxyde 
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d'iodiuin et de sesquioxyde de fer, contenant aussi parfois quelques traces de 

zinc ou de plomb. 

Reich et Bichicr se servaient, pour séparer l'indium du fer, d'une métbodt 
incommode : ils dissolvaient l'oxyde ferrugineux dans l'acide chlorl ydriqae 
dans la liqueur ils versaient une quantité insufTisante de carbonate de soude oo 
d'ammoniaque, qui précipilait le Ter avant de précipiter l'indium : l'a dernier 
était précipité dans la liqueur filtrée résultante. Finalement on |ii vernit à 
séparer l'indium tout entier â l'état d'bydrate d'oxyde pur, par hc.e série de 
précipitations fractionnées identiques. 

Plusieurs métliodes plus sûres ont été indiquées pour effectuer cette lépan- 
tion, elles s'appuient sur les faits suivants de l'histoire des deux métaux :1e 
carbonate de baryte précipite totalement l'indium ; il ne précipite pas les seli 
de fer au minimum, mais il précipite complètement les sels ferriques. 

L'acide sulfhydrîque précipite tout l'indium des solutions neutres éte:.Jaei, 
il ne précipite pas le fer au minimum. 

Le cyanure d'indium est suluble dans le cyanure de potassium; nuis,dui 
les liqueurs étendues bouillantes, il se détruit totalement en donnant de Vhf 
draLe d'oxyde : dans ces conditions le fer reste dissous. 

L'indium forme un sulfite basique absolument insoluble; le fer dOnoe des 
sulfites très solubles. 

i' Procédé du carbonate de baryte (Winklei*)- — L'oxyde rerrugineni ni 
redissous dans la quantité d'acide chiorliydrique strictement nécessaire. 

Le liquide est traité par l'acide sulfureux, qui ramène le fer au miniamii 
d'oxydation ; on ajoute du carbonate de baryte, en opérant à l'abri de l'air pour 
éviter la formation des sels ferriques. L'indium se trouve précipité totalemeat 
à l'état de sel basique, souillé encore d'un peu de fer. 

Ce carbonate sera de nouveau dissous dans l'acide chlorhydrique,el, apris 
addition d'acide sulfureux, la solution sera traitée par le carbonate de baryte, 
qui précipite de nouveau un sel d'iniliuiu plus pur. 

Kn recommençant plusieurs fois cette opération, on arrive k un précijnli 
basique d'indium absolument dénué de fer. On peut le calciner pour en linr 
l'oxyde anhydre, mais il vaut mieux le redissoudre encore une fois dans l'aeile 
chlovhydrique pur, et précipiter la solution par un excès d'ammoniaiiue. Lli^ 
dratc d'oxyde obtenu, tout â fait privé de fer et de linc, est calciné au ronp 
sombre et fournil de l'oxyde d'indium anhydre pur. 

"i- l'roeMi de l'acide sulfhydrique (Winkler). — La solution de l'oxyde bnt 
d'iniliiiiii dans l'acide cblorhydrique est additionnée d'un équivalent de cblo- 
ruie du sodium. On évapore à siccilé au bnin-niarie; on reprend par l'eu 
li'uiilu lu résidu saliji presque neutre, et dans la liqueur on ajoute à satuntiN 
de l'aride sull'hydrique. La majeure partie de l'indium se précipite à l'état dt 
sulfure. Le liquide lillré est évaporé à siccilé et de nouveau saturé d'hydroEéu 



INDIUM. 229 

d'ammoniaque l*oxyde hydraté. Celui-ci est transformé au rouge sombre en 
oxyde anhydre. 

3* Procédé par le cyanure de potassium (R. Meyer). — L*oxyde ferrugi- 
neux est dissous dans l*acide sulfurique. On neutralise à peu près complète- 
ment la liqueur chaude, en ajoutant du carbonate de soude, puis on y verse du 
cyanure de potassium, qui détermine un précipité volumineux. On ajoute un 
excès de cyanure pour redissoudre le précipité. On étend beaucoup, de manière 
à décupler le volume de la solution, puis on porte à Tébullition : le cyanure 
d'indium est décomposé, et tout le métal se dépose en oxyde hydraté, lourd, 
aroori'.lie, facile à laver. Le fer reste tout entier dans le liquide. 

4® Procédé par le sulfite (Bayer, Ann. der Chemie und Pharmacie^ 
CLVIII, 373). — L'oxyde brut est dissous dans la plus petite quantité possible 
d'acide chlorhydrique. Le liquide obtenu est additionné de bisulfite de soude et 
porté à rébullilion, que Ton maintient tant qu*il se dégage de l'acide sulfureux. 
L*indium se précipite seul et en totalité à l'état de sulfite basique : 

2In«Os,3SO«,8HO, 

poudre blanche cristalline, insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'acide sul- 
fureux dissous. Cette dernière propriété permet de la purifier encore par cris- 
tallisation nouvelle : on la dissout dans une solution froide d'acide sulfureux, 
puis on chasse le gaz par l'ébullition ; on obtient le sulfite parfaitement pur. 
Ce sulfite calciné donne l'oxyde anhydre mélangé avec un peu de métal. 



m. PRÉPARATION DE L'iNDIUM MÉTALLIQUE 

Pour obtenir l'indium métallique, on réduit l'oxyde anhydre pur par l'hydro- 
gène ou par le sodium. 

On pourrait aussi se servir du charbon comme agent réducteur, mais il faut 
alors, pour avoir une réduction complète, élever beaucoup la température; une 
partie du métal est volatilisée et perdue. 

i"" Emploi de Vhydrogène. — Reich et Hichter plaçaient l'oxyde dans un 
creuset de Rose, en porcelaine, c'est-à-dire dans un creuset dont le couvercle 
était muni au centre d'un tube abducteur permettant de faire affluer le gaz au 
centre du vase : au début on fait arriver un courant d'hydrogène sec assez lent 
pour qu'il soit entièrement consommé et ne vienne pas binller entre les bords 
du creuset et son couvercle. On laisse refroidir dans un courant de gaz. On 
trouve le métal en petits globules d'un blanc d'argent; on les jette dans un 
bain de cyanure de potassium fondu et on chauffe au rouge vif, en agitant long- 
temps et fortement le creuset. Dans ces conditions, les petites gouttes fondues 
86 rassemblent en un culot d'indium pur. 
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L'hydrogèQe peut, dans cette préparation, être remplacé pnr du gas d'é- 
clairage. 

2* Emploi du sodium. — Pour obtenir des quantités un peu notables d'in- 
dium, Winkler préfère se servir du sodium (Journal filr praktiiche Ckemit, 
Cil, 278). 

L'oxyde, pulvérisé finement, est mélangé avec un poids à peu près égal it 
sodium coupé en rondelles minces. Ce mélange est jeté dans un creuset de por- 
celaine de grande dimension, et recouvert d'une épaisse couche de sel marii 
desséché. Le creuset étant disposé à l'intérieur d'un creuset d'agile bien cou- 
vert, on chaulTe doucement : une vive réaction se produit; quand elle a cessé, 
on élève progressivement la température jusqu'au rouge sombre. 

On trouve un culot qui contient à la fois de l'indium et du sodium ; pour se 
ilébarrasser de ce dernier, on traite par l'eau froide la masse brisée en menu 
morceaux. Quand le dégagement d'hydrogène a cessé, le résidu est lavé à l'ui 
froide, puis ù l'alcool et à l'élher, eniin chaulTé dans an creuset de porceluu 
avec du cyanure de potassium eu fusion. 

Le métal obtenu est cassant et retient encore du sodium. Pour le puriller, oa 
le brise en morceaux de 1 à S grammes au plus, et on projette ces fragments 
dans du carbonate de soude maintenu fondu dans un creuset de porcelaine, en 
couche mince de 1 à 2 millîmëlrcs. Il s'élève des flammes de sodium, et bieattt 
le bain métallique se recouvre d'une pellicule d'oiyde. 

L'opération est alors terminée, le culot refroidi est malléable, et ne contitil 
plus de sodium. 



PROPRIÉTÉS UE L'IHDIUH HÉTALUQUE 

Propriétés physiques. — L'indium est d'un bianc d'argent, voisin de U 
couleur du platine. 

Il est très ductile et plus mou que le plomb ; comme lui, il marque sork 
papier et se laisse couper au couteau. On peut le réduire en feuilles très raiocts- 

Il est susceptible d'un très beau poli, qu'il conserve d'ailleurs à l'air. 

Il ne parait pas être cristallin. 

L'indium fond â 176 degrés (Winkler). Il est donc beaucoup plus fusible foe 
le xinc et le cadmium, et même que l'étain, qui ne fond que vers 220 d^réi. 
Mais il est moins volatil que le cadmium, et même que le zinc, d'après Wiakifl', 
qui n'a pu le distiller dans des vases de verre remplis d'hydrogène. D'après ce 
chimiste, même à la température de fusion du verre, on n'obtient pas trace ie 
volatilisation, et la tlanimc de l'hydrogène qui sort du vase ne prend aucnie 
coloration spéciale. 
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D'après Winkler, au contraire, sa densité ne change pas par le martelage. Il 
i'a trouvée égale, pour une température de 16*,8, à : 

7.421 (métal fondu), 

7.422 (métal écroui). 

Le coefficient de dilatation linéaire de Tindium, mesuré par Flzeau, est à 
40]degrés de 0,000041 7 ; il varie d'ailleurs avec la température. De zéro à 100 de- 
grés le coefficient de dilatation moyen est 0,0000459. {Comptes rendtiSy LXYIII, 
1125.) 

D'après Winkler, ia fusion de Tindium a lieu sans changement notable de 
volume, car le métal fondu dans un tube de verre mince, s'y solidifie sans bri- 
ser le tube et sans contraction appréciable. 

Sa chaleur spécifique mesurée par Bunsen a été trouvée comprise entre 
0,0565 et 0,0574, entre zéro et 100 degrés. 

L'indium est électro-négatif par rapport au cadmium et au zinc (SchrOtter, 
Journal fur praktiscbe Chemiey XCV, 442). L'étude des propriétés électriques 
de rindium, résistance, thermo-électricité, électrochimie, a été faite en partie 
par Th. Ehrard. 

Propriétés chimiques. - — L'indium ne s'oxyde pas à la température ordi- 
naire dans l'oxygène ou dans l'air sec. D'après Reich et Richter, l'air ordinaire 
ne l'altère pas et ne diminue point l'éclat de sa surface. Cependant dans l'air 
humide chargé d'acide carbonique, il s'oxyde à la longue, mais bien plus len- 
tement que le zinc et le cadmium (Winkler). 

Le métal chauffé un peu au-dessus de son point de fusion, vers 200 degrés, 
ne s'oxyde pas davantage, et la surface du bain demeure brillante. 

Si on élève la température, il se forme des pellicules grises de sous-oxyde, 
qui, à mesure que Ton chauffe davantage, prennent des colorations irisées, et 
finalement deviennent jaunes. 

Si on chauffe l'indium au rouge vif, il s'enflamme et brûle avec une flamme 
violette, en produisant des fumées brunes d'oxyde qui se déposent lourdement 
en une couche jaune sur les parois du creuset. 

L'indium ne décompose pas l'eau froide ; il n'agit pas davantage sur l'eau 
bouillante. 

Si on chauffe ce métal avec du soufre, jusqu'à 200 degrés on n'a pas de com- 
binaison ; mais au voisinage du rouge l'union a lieu avec incandescence, et 
fournit un sulfure brunâtre. 

Le chlore à froid attaque lentement Tindium, qui se recouvre d'une pellicule 
blanche de chlorure. Si on chauffe doucement le métal dans un courant de 
chlore, il se forme promptement une masse fondue brune qui parait être un 
sous-chlorure et qui donne des fumées blanches de chlorure. 

Au rouge sombre, l'indium brûle dans le chlore avec une flamme jaune 
verdâtre, et se transforme totalement en chlorure, qui se sublime en écailles 
cristallines blanches (Winkler). 

Les vapeurs de brome attaquent le métal légèrement chauffé. IJ '^n c^t de 
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même de Tiode : un mélange d'iode et d'indium, porté à une températare peu 
élevée, réagît vivement avec dégagement de chaleur. 

En présence des acides, Tindium se comporte comme le cadmium, mais avec 
une activité moindre. 

L*acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendus ne le dissolvent à froid 
qu*avec une extrême lenteur, en dégageant de l'hydrogène. A chaud la réaction 
va beaucoup plus vite. 

Il se dissout rapidement, surtout à chaud, dans l'acide chlorhydrique con- 
centré, en donnant de l'hydrogène. L'acide sulfurique concentré donne à froid 
un dégagement d'hydrogène et un sulfate anhydre d'indium qui se précipite en 
poudre blanche insoluble (Winkler) ; à chaud, il se comporterait comme avec 
le cadmium. 

L*acide azotique attaque vivement Tindium, de même que le cadmium, sur- 
tout si on élève la température : il se dégage du bioxyde d'azote (Winkler). 

L'acide acétique ne dissout pas l'indium métallique (Winkler). L'acide oxa- 
lique le dissout. 

La potasse ou la soude concentrées, même bouillantes, ne l'attaquent pas. 

Équivalent et poids atomiqtie. — Reich et Richter, en dissolvant un poids 
connu de métal dans l'acide azotique, précipitant par l'ammoniaque et chauffant 
au rouge l'oxyde, trouvèrent que le poids d'indium qui est uni à 8 d'oxygène 
est 37,07. 

En partant du sulfure, ils trouvèrent 37,19. 

Winkler reprit cette détermination par plusieurs procédés . 

D'abord, comme Reich et Richter, en dissolvant le métal dans l'acide ni- 
trique, précipitant par l'ammoniaque et chauffant au rouge, il obtint 37,81. 

En attaquant l'indium par l'acide azotique, puis calcinant l'azotate formé, il 
trouva 37,92. 

Enfin, en précipitant par l'indium métallique du chloraurate de sodium, par- 
faitement neutre et pur, et pesant la quantité d'or déplacé, il obtint 37,86. 

Des nombres de Winkler, on tire en moyenne 37,86. 

Bunsen en calcinant le nitrate est arrivé à un nombre voisin, 37,82. 

Si l'on adopte InO pour la formule de l'oxyde, alors l'équivalent sera 
In = 37,8. 

Cette manière de voir semble tout d'abord convenir, à cause des analogies 
assez étroites qui relient l'indium avec le zinc et le cadmium. Alors on pren- 
drait comme poids atomique : 

in = 75,6, 

qui, d'après ce qui a lieu pour les deux autres métaux, occuperait à l'état 
gazeux 8 volumes. 

Cependant Bunsen, ayant mesuré la chaleur spécifique de l'indium, constata 
que le produit par Téquivalent : 

0,0570X37,8=2,15^6, 
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a une valear beaucoup plus petite que pour les deux autres métaux voisins^ 3,1 
pour le zinc. 

Si Ton adopte la formule ln'0% Téquivalent devient les 3/2 de 37,8, c'est-à- 
dire 56,7. Alors le produit de la chaleur spécifique par ce nombre sera : 

0,0570 X 56,7 = 3,23, 

valeur qui vérifie la loi des chaleurs spécifiques à l'état solide. Bien que celte 
loi n'ait qu'un faible caractère de certitude, on a adopté de préférence la for- 
mule In'O^, avec : 



In = 56,7. 



Le poids atomique serait : 



*n = 113,4. 



L'indium se trouve ainsi rapproché de l'aluminium et du fer. La découverte 
par Rœssler (Journal fur praktische Chemie [2], VU, 14) d'un véritable alun 
d'indium octaédrique, à 24 équivalents d*eau, est venue fournir un puissant 
argument à cette manière de voir. 

Victor et Cari Heyer {Deutsche Chemische Gesellschaft^ 1879,609), ayant 
mesuré la densité de vapeur du chlorure d'indium, ont trouvé que: 

In«CP, ou h\C\\ 

représente 4 volumes. 

Au contraire, ^eCP,AlCP, ne correspondent qu'à 2 volumes. Tandis que la 
molécule de chlorure d'aluminium est Al'CP, la molécule de chlorure d'indium 
est: 

*nCJ», ou InCP. 

L'indium n'est donc nullement comparable à l'aluminium et au fer; c'est un 
métal triatomique, que l'on doit ranger à c6té de l'antimoine, du bismuth, de 
l'arsenic. 

Nous continuerons à adopter la formule In'CP, analogue à Fe'CF : l'observa- 
tion de V. et C. Meyer ajoute un fait de plus à ces cas déjà si nombreux, qui 
montrent le désaccord des conséquences de la loi des chaleurs spécifiques 
solides, avec celles que l'on peut déduire de la loi d'Avogadro. 

On prendra donc pour équivalent de l'indium : 

In = 56,7. 



e>cvcloi'£die chimique. 



OXYDES D'IHDIUH 



L'iadiiim donne un oxyde parraitemenl défini : ln*0^. 
Il semble aussi donner un sous-oxyde, qui correspond sans doute à U fomml 
lri*0. 



OXYDE D tNDniH 



Préparation. — 1* On le pnipare le plus souvent en calcinant doucemeni A 
l'oxyde d'indium hydraté, qui provient de la précipitation d'un sel par l'ait- 
inoniaque. 

L'aspect et la forme de l'oxyde obtenu dApendent beaucoup de l'hydrate v»- 
ployé; selon que ce dernier a ilé préparé k froid, ou à l'ébullition, i'otjà 
anhydre est dur et corné, ou bien au contraire doux au toucher, fadiel 
pulvériser (Winkler). 

'i' On l'obtient aussi en chauiïant au rouge le carbonate ou le nitrate. 

3° On pourrait préparer l'oxyde en chaulTant au rouge vifle métal fondu jcel» 
ci brûle avec une flamme violette, en donnant des fumées épaisses d'oxyde bm, 
qui se dépose en couche jaune à froid, tout auprès du métal brâlé, au lieudi 
s'envoler de tous cûlés comme l'oxyde de zinc. 

i' Le sous-oxyde chauffé au contact de l'air brûle comme de l'amadou, en h 
transformant en oxyde. 

Propriétés. — L'oxyde anhydre d'indium est un solide brun rougeàlre k ehud 
jaune-paille k froid. La présence de quelques traces de fer lui communique u 
couleur beaucoup plus foncée. Sans doute l'oxyde rigoureusement pur serait Im 
à fait blanc, et en efTet Winkler en a obtenu de tel. 

Il est infusible et tout à fait fixe (Winkler). 

Il se dissout lentement dans les acides froids ; k chaud, la dissolution s'opèr 
avec rapidité. 

Sa chaleur de formation a été déterminée par H. Ditte (Comptes rtnèl^ 
LXXII, S58), qui a mesuré successivement la chaleur de dissolution du méidl 
de l'oxyde dans l'acide sulfurique étendu. 

Pour 37f'',8 d'indium dissous, c'est-à-dire dans la fixation de SO*, il Ji 
52"i,47 déijat'ées. 

Pour 45e'',8 (l'oxyde anhydre dissous, c'est-à-dire dans la fixation de SO',î 
ïal2"i,0. 
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trop fort (1). Les analogies chimiques permettent de croire qu'il sera abaissé au- 
dessous de celui du cadmium et de celui de la combustion de Thydrogène. 

L'oxyde d'indium est réduit avec facilité par le sodium à une température peu 
élevée. 

Le charbon exige pour la réduction une température plus haute. 

L*hydrogène réduit aussi avec facilité l'oxyde, et cette réduction donne lieu à 
quelques remarques dignes d'intérêt (Winkler). 

L*oxyde étant placé dans un bain de paraffme dont la température est bien 
connue, on le soumet à un courant d'hydrogène pur et sec. Vers 190 à 
200 degrés, la réduction commence, il se dégage un peu d*eau, la matière 
prend une coloration verdàtre ou bleuâtre ; elle a perdu à ce moment 2,54 d'oxy- 
gène pour 100. 

Perle calculée pour la formule In'O** =2,50 pour 100. 

Si Ton élève la température vers 230 degrés, la couleur change, dévient grise, 
et la perte de poids totale est alors de 3,38 pour 100; calculée pour ln°0% elle 
serait 3,49. 

Si l'on chauffe à 300 degrés, la substance est devenue noire, et cesse de 
dégager de l'eau; ce temps d'arrêt parait se rapporter à la formation de l'oxyde 
InO. 

Si Ton continue à chauffer plus fort, le dégagement d'eau recommence, et la 
réduction est totale. L'hydrogène qui sort de l'appareil brûle avec une flamme 
violette toute spéciale. 

Composition. — Analyses de Reich et Richter (A) et de Winkler (B): 

Calcule. (A) (B) 

In« = 1 13,4 82,53 82^25 82^56 

03 = 24 47,-46 i7,75 17,44 



In^œ = 137,4 100,00 100,00 100,00 



OXYDE HYDRATÉ (In'0%3 HO = 164,4) 

Préparation, — On le prépare en traitant par l'ammoniaque la solution d'un 
sel d'indium. 

Il se forme dans les liqueurs froides, à Tétat de précipité blanc, volumineux 
et gélatineux, qui ressemble à l'alumine, et qui donne, comme celle-ci, par la 
dessiccation à l'air, un hydrate corné blanc, translucide. 

Cet hydrate chauffé au rouge devient anhydre et fournit un oxyde dur, jaune 
clair, quelquefois très blanc. 

Si la précipitation est opérée dans des liqueurs chaudes et si le précipité une 
fois formé est mis à bouillir avec le liquide, l'hydrate s'agglomère, devient 
grenu et lourd. Il se dépose vite, et on peut le laver avec facilité. Séché à l'air, 

(1) M. Ditte trouvait ua nombre moins considérable : + ZT*\lj, mais en partant de Téquiva- 
IcDt 3r>,9 au lieu de 37,8. 
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il donne des fragments très friables, qui, chauffés au rouge, produisent un oxyde 
jaunâtre, opaque, doux au toucher. 

Propriétés et composition. — L'hydrate d'oxyde d'indium précipité est abso- 
lument insoluble dans rammoniaque. Il se dissout au contraire dans la polasse 
ou la soude, en donnant une liqueur qui ne tarde pas à se troubler. 

Il est tout à fait insoluble dans le chlorhydrate d'ammoniaque bouillant. 

Séché à l'air, il retient 19,08 d'eau pour 100; sa formule est alors: 

51n«03,18H0. 

(Winkler a trouvé 19,06.) 

Séché à 100 degrés, il ne conserve plus que 16,47 d'eau pour 100, sa formule 
étant : 

ln«03,3IlO. 

(Winkler a obtenu 16,07.) 

Chauffé au rouge, il perd toute son eau. 



sous OXYDE d'indium 

InO==64,7. [In0] = l2î),4. 

Préparation. — Winkler l'a obtenu en chauffant à 300 degrés de Toxyde 
In'O^, dans un courant d'hydrogène sec 

La formation de vapeur d'eau cesse, et on obtient une poudre noirâtre flocon- 
neuse de sous-oxyde. 

C'est sans doute au sous-oxyde InO qu'il convient de rapporter les pellicules 
grises ou irisées qui se forment à la surface du métal fondu au-dessous du rouge 
8ombre« 

Composition et propriétés. — La composition du sous-oxyde paratt corres- 
pondre à la formule InO; pourtant dans l'analyse suivante, due à Winkler, la 
concordance avec les nombres théoriques est très imparfaite: 

Calculé. Winkter. 

In =56,7 87,66 90,34 

= 8 12,34 9,66 

InO =64,7 100,00 100,00 

L'analyse de Winkler répondrait â la formule In^^O*' ; c'est sans doute InO, 
avec un excès de métal. Pourtant il a reconnu que le sous-oxyde, agité avec du 
mercure, ne lui cédait pas de métal. 
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Les oxydes intermédiaires qu'on obtient en calcinant progressivement dans 
l'hydrogène l'oxyde d'indium anhydre, doivent élre considérés comme des mé- 
langes variables d'oxyde et de sous-oxyde ; leurs propriétés sont d'ailleurs iden- 
tiques à celles de celui-ci. 

Légèrement chauffé, il brûle à l'air comme de l'amadou, sans flamme appa- 
rente, en transformant en oxyde In'O^ jaune. 

L'acide azotique concentré attaque vivement le sous-oxyde ; il le transforme 
presque instantanément en nitrate, en dégageant du bioxyde d'azote. 

Les acides étendus ne le dissolvent que lentement*, à cause des bulles 
d'hydrogène adhérentes, qui forment une gaine protectrice en empêchant le 
contact. 



SULFURE d'indium 

In«S3 = 16i,i. 
in«S« = 322,8. 

Préparation. — 1° On peut Tobtenir en chauffant au rouge un mélange de 
soufre et d'indium métallique : la combinaison se fait avec dégagement de cha- 
leur, et donne un sulfure brun amorphe. 

^ L'oxyde anhydre In^O^ chauffé au rouge avec du soufre donne du sulfure 
brun (Winkler). 

3° On mélange l'oxyde anhydre finement pulvérisé avec du soufre et du car- 
bonate de soude anhydre, dans un creuset qu'on maintient pendant quelque 
temps au rouge, puis on laisse refroidir lentement. La masse fondue, reprise 
par l'eau chaude, fournit des écailles brillantes, d'un jaune légèrement vcr- 
dâtre, un peu semblables à l'or mussif (Winkler). 

A"" On obtient un sulfure jaune ou brun en desséchant le sulfure hydraté, qui 
se dépose quand on traite par l'acide sulfhydrique un sel neutre d'indium. 

Propriétés et composition. — Le sulfure anhydre d'indium se présente, 
soit comme une poudre amorphe, brune ou jaune, soit sous forme d'ccailles 
brillantes jaune verdàtre. 

Chauffé à l'abri de l'air, il ne fond pas et ne parait pas se volatiliser d'une 
manière sensible; mais il change de couleur, comme l'oxyde, peut-être eu don* 
nant un composé moins sulfuré. 

Calciné à l'air, il brûle et se transforme totalement en oxyde In'O^. 

Il est tout à fait insoluble dans l'eau. Il parait donner un sulfhydrate, et peut 
s'unir aux sulfures alcalins, ainsi qu'au sulfure d'argent, pour former des sulfo- 
si*Is (R. Schneider). 

Sa composition est représentée par la formule In'S^. L'analyse suivante, due 
à Winkler, se rapporte au sulfure en écailles obtenu par voie sèche : 

Calculô. Tronvë. 

In« = 113,4 70,26 70,55 

S» = 48,0 29,74 29,45 



ln«S3 =161,4 100,00 100,00 
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SULFURE HYDRATÉ d'INDIUM 

L'hydrogène sulfuré précipite totalement l'indium à Tétat de sulfure hydraté 
jaune, des solutions neutres de ses sels. La précipitation est aussi complète 
dans les solutions faiblement acides, ou dans les liqueurs fortement acidulées 
par un acide minéral, mais suffisamment étendues (1). 

Les solutions acétiques, même très acides, sont précipitées toujours complè- 
tement par Tacide sulfhydrique. Une solution minérale fortement acide, saturée 
d'hydrogène sulfuré, ne précipite pas de sulfure, si la dilution est faible ; mais 
en ajoutant de Teau à la liqueur, il se précipite du sulfure jaune. 

Le sulfure hydraté se dissout en petite quantité dans le sulihydrate d'ammo- 
niaque porté à rébuUition. Il se dissout bien dans les sulfures de potassium et 
de sodium, en donnant une solution incolore de sulfure double (Meyer). 

La composition du sulfure précipité n*a pas été déterminée. 



SULFHYDRATE DE SULFURE d'iNDIUM 



Préparation. — 1^ Si Ton ajoute à la solution neutre d'un sel d'indium du 
sulfhydrate d'ammoniaque ou du sulfhydrate de sulfure de potassium, on 
dbtient un précipité blanc de sulfhydrate d'indium. 

S"* On peut l'obtenir en dissolvant à chaud dans le sulfhydrate d'ammo- 
niaque, le sulfure jaune d'indium; la liqueur refroidie dépose du sulfhydrate 
blanc. 

3^ On produit également ce corps en ajoutant à la dissolution d'un sel d'in- 
dium, du carbonate d'ammoniaque en excès, et saturant d'hydrogène sulfuré 
le liquide obtenu. 

% 

Propriétés. — C'est un précipité blanc volumineux qui, soumis à la dessicca- 
tion, perd de l'acide sulfhydrique et se transforme en sulfure jaune. 

Les acides le transforment de la même manière ; ils déterminent tout d'abord 
un dégagement d'hydrogène sulfuré; il reste du sulfure jaune, qui se dissout 
ensuite lui-même complètement dans l'excès d'acide employé. 

Il est insoluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque incolore; il se dissout au 
contraire à chaud dans le sulfhydrate d'ammoniaque jaune, qui l'abandon no 
par refroidissement (Meyer). 

Il ne se dissout pas dans le sulfhydrate de sulfure de potassium. 

La composition du sulfhydrate de sulfure d'indium n'a pas été déterminée. 

(1) i partie d'indium dissoute dans 30 parties d'acide chlorhydrique et additionnée d'au 
moins 2000 parties d'eau, est complètement précipitée par Ttiydrogène sulfuré (Wiiikler). 
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SULFURE DOUBLE d'iNDIUM ET DE POTASSIUM 

In«S3,KS, 

Préparation. — R. Schneider Ta obtenu en fondant ensemble i partie 
d'oxyde d'indium, 6 parties de soufre et 1 partie de potasse, puis reprenant par 
l'eau la masse obtenue. {Journal fur praktische Chemie [2], IX, 209.) 

Propriétés. — Ce sont des lamelles quadratiques brillantes, rouge hyacinthe, 
i^roupées en feuilles de fougère. 

L'eau ne les dissout pas. Le sulfure de potassium les dissout 4>robablement. 

Chauffées au rouge dans un courant d'hydrogène, elles demeurent inaltérées. 

Si Ton verse sur ces lamelles une dissolution d'azotate d'argent, elles changent 
peu à peu de couleur, et deviennent noires en conservant la même forme; cette 
sorte de pseudomorphose fournit un sulfure double d'argent et d'indium 
AgS,In'S^, également insoluble. 

La composition du sulfure double est représentée par la formule : 

ln*S',KS. 



SULFURE DOUBLE d'iNDIUM ET DE SODIUM 

En opérant avec la soude comme avec la potasse, on obtient une masse 
fondue, qui, traitée par l'eau, fournit une solution brune, qui ne tarde pas à 
déposer des flocons jaunâtres, dont la composition répond à la formule : 

In«S3,NaS,2H0. 

Si on déshydrate par la chaleur, on a des fragments bruns qui paraissent être 
le composé anhydre In'S^,NaS. 

L'hydrate, traité par les acides, estattaqué en donnant de Tacide suUliydrique, 
et tout d'abord du sulfure jaune d'indium. 



CHLORURE d'indium 

ln«CP=219,9=4vol. 
itt«a« = 439,8 = 8 vol. 

Préparation, — l"" On chauffe l'indium métallique dans un courant de 
chlore, à la température du rouge sombre. Au-dessous du rouge, il se forme 
une masse brune fondue, qui est peut-être un sous-chlorure InCl analogue au 
sous-oxyde : ce corps brun ne tarde pas à brûler dans le chlore, avec une 



MO EHCVCLOPBDIE CBIHIQUE. 

lumière vert jaun&tre, et il se dégage une fumée blanche de ehlonire, qui ml 

se déposer dans le tube, non loin de la partie chauiïée (Winkler). 

3° On obtient nussi du chlorure en dirigeant un courant de chlore sur l'oiida 
clinufTé au rouge, ou mieux sur un mélange, porté au rouge sombre, d'oiyderi 
de charbon (Reich et ftichter). 

Propriétés. — Le chlorure d'indium est obtenu par les méthodes qui.pré> 
cèdent, en feuillets cristallins délicats, brillants, doux au toucher comme le Iak 
Une trace de fer les colore en jaune (Winkler). 
Chauffé il ne fond pas, mais au rouge il se sublime avec facilité. 
A 530 degrés, celte volatilisation est encore très lente (1), d'après Y. A 
C. Meyer ; ce n'est qu'au rouge vif que la vapeur de chlorure se produit abon- 
damment et se prête â une mesure de densité. 

Sa densité ^e vapeur, mesurée dans ces conditions par V. et C Utja 
{Deutsche Chemùche Gmllêchaft, 1879, 609), a ét^ trouvée de 7,87. 

Calculée en admettant que ln*CI'=:219,9 occupent 4 volâmes, elle lent 
de 7,60. 

In*CI° ^219,9 occupent donc 4 volumes à l'état gazeux : c'est là unrésulM 
inattendu, car Fe'CI^,Al*CP, chlorures analogues, n'occupent que 2 volumes. 

Nous avons dit plus haut {Équivalent de l'indium) comment Victor et Ciri 
Meyer avaient inlerprélé ces conclusions. 

Cette anomalie ne pourrait d'ailleurs être expliquée par l'hypothise qoe le 
chlorure d'indium n'existe plus à l'état de vapeur, mais se trouve décompaé 
en chlore et en sous-chlorure. La beauté des cristaux sublimés, et surtout l'im- 
possibilité d'obtenir réellement un sous-chlorure, ne permettent pas de croire à 
cette destruction du chlorure. 

Le chlorure d'indium est déliquescent; il se dissout dans l'eau avec nniif 
dégagement de chaleur en produisant te bruit du fer rouge. 

La solution aqueuse cristallise difficilement par évaporatinn, cependut 
Winkler a réussi à l'évaporer sur le bain-marie sans décomposition. Si on én- 
pore sans précautions, il se dégage de l'acide cblorhydrique, et un oiychlonit 
blanc pulvérulent se dépose (Reich et Richter). 

C'est peut-être ce même oxychlorure blanc qui reste au fond du vase quud 
on sublime, au contact de l'air, du chlorure d'indium (Winkler). 

Le sodium réduit le chlorure d'indium : cette réduction s'opère avec vi*- 
letice, d'après Winkler, qui rapporte que le creuset où il l'a tentée a volé et 
éclals. 

Le chlorure d'indium donne des combinaisons cristallisées avec le chlonirt 
de potassium, le chlorhydrate d'ammoniaque, le chlorure de lithium, le dilo- 
l'uredc platine. 

Le chlorure double de platine et d'indium est en prismes clinorhombiqucs, 
jaunes, très déliquescents, qui contiennent : 

In*œ,5PlCI*,36HO (Silson). 
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Composition. — Le cnlorure d*indium est représenté par la formule In'Cl' ; 
Tanalyse qui suit est due à Y. et C. Meyer : 

Galcald. V. etc. Heyer. 

In« =113,4 51,57 51,77 

CP = 106,5 48,-43 48,25 



In«CI3 = 219,9 108,00 00,02 

CHLORURE DOUBLE D'INDIUM ET DE POTASSIUM 

ln«C15,3 KCI,3 HO. 

Préparation. — On évapore le mélange des dissolutions d'un équivalent de 
chlorure d'indium et de trois équivalents de chlorure de potassium : la liqueur, 
évaporée à chaud, abandonne d'abord des cubes de chlorure de potassium, 
ensuite de petites lames minces orthorhomLiques, qui remplissent l'eau mère 
d'une sorte de bouillie qu'on abandonne à elle-même pendant un jour ou deux. 
Au bout de ce temps, elle s'est transformée en cristaux bien formés, isolés nette- 
ment dans un liquide limpide. 

Propriétés. — Les cristaux sont des prismes octogones qui paraissent appar- 
tenir au système quadratique. 

Ils présentent, outre la zone prismatique m et A^, la base p, et aussi des 
facettes très brillantes octaédriques a^ ;~d'après les mesures de Groth, le rap- 
port des axes est : 

« 
b i h = 0,8190. 

Il a trouvé : 

p: a^=z 130»,47'. 

Les bases b A'ont p.is d'éclat. 

Ces cristaux sont blancs, translucides, très solubles dans l'eau. 
Pendant la cristallisation ils retiennent toujours du chlorure de potassium 
(Meyer). 
La composition de ce chlorure double parait exprimée par la formule : 

ln«ei3,3KCI,3HO. 

Les analyses publiées par Meyer présentent peu de concordance. 



CHLORURE DOUBLE d'INDIUH ET DE LITHIUM 

Meyer Ta obtenu comme celui de potassium. 

ElfCTCLOP. CBIM. 16 
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Ce sont des aiguilles, groupées en touffes radiées, très sdubles et déliques- 
centes. 
Leur composition paraît semblable et doit 6tre ; 

In«CP,3LiCJ,3HO. 



CHLORURE DOUBLE d'INDIUM ET D*AMHONIUft 

In«CJ',2AzH*CJ,2HO. 

Préparation. — Heyer Ta préparé en dissolvant dans l'acide chlorhydrique 
un équivalent d'oxyde d'indium et trois équivalents de chlorhydrate d'ammo- 
niaque. 

On chauffe pour l'évaporer la solution acide, qui fournit ensuite, par refroidis- 
sement, de petits cristaux incolores et très brillants. On les purifie par une nou- 
velle cristallisation. 

Propriétés et composition. — Ce sont de petits cristaux hyalins, très so- 
lubles dans l'eau, mais non déliquescents. 
Leur composition a été déterminée par Heyer, elle répond à la formule : 

In>C13,2AzH*Cl,2H0. 

Calculé. Tnmvdi 

2AiH* = 36 

2In =113,4 

5CI =177,5 

2110 = 18 



10,U 


> 


32,88 


33.39 


51,46 


51,65 


5,22 


> 



2A2U*CJ,ln«Ci3,2II0. . = 3U,9 100,00 



BROMURE D'iNDIUM % 

Itt'Br» = 353,4 = 4 vol. î 
tn«Br« = 706,3 = 8 vol.? 

On obtient le bromure d'indium en faisant passer, sur ce métal légèrement 
chauffé, un courant d*acide carbonique chargé de vapeurs de brome. 

Le bromure se sublime en feuillets cristallins, blancs, assez volatils, très 
solubles, tout à fait semblables au chlorure. 

Si on chauffe Toxyde d'indium dans la vapeur de brome, il parait se produire 
non pas ce bromure, mais un oxybromure blanc, amorphe et non volatil, inso- 
luble, et qui ne semble pas attaqué par les acides, ni par les alcalis, même 
bouillants (Meyer). 

Le bromure d'indium n'a pas été bien étudié. 
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lODDRE D'iNDIUM 

In'Io^ =494,4 = 4 vol.? 
tn«Io«==988,8 = 8 vol.? 

Préparation. — Heyer l'a préparé en chauffant légèrement un mélange 
d'iode et d'indium mélallique ; les deux corps se combinent avec un vif dégage- 
ment de chaleur, en donnant une masse jaune. 

» 

Propriétés et composition. — L'iodure d'indium est un solide jaune» très 
hygrométrique. 

Si on le chauffe, il fond d'abord en un liquide brun rougeàtre, qui cristallise 
par refroidissement. Il se volatilise difficilement; pourtant Heyer est parvenu à 
le distiller sans décomposition dans un courant d'acide carbonique. 

Sa composition est représentée par In'Io^ ; l'analyse suivante, due à Meycr 
se rapporte au corps distillé : 



In«. 

I03. 





GalcuM. . 


m TroBvé. 


= 113,4 
— 381 


22,94 
77,06 


23,31 
76,42 


494,4 


100,00 


99.73 


CTANURE D'INDIUH 





On l'obtient par l'action de l'acide cyanhydrique sur l'acétate d'indium. 

Il forme des cyanures doubles avec les cyanures alcalins. Voyez article sur 



les Cyanures. 



HTDRURE D'mDIUM 



L'existence d'un hydrure d'indium est fort douteuse. Quand on réduit par 
rhydrogène l'oxyde anhydre d'indium, le gaz qui se dégage brûle avec une 
flamme violette très caractéristique. 

Le gaz conserve cette propriété quand on le fait barboter à travers des 
acides étendus, et quand on le chauffe; mais, si on en abandonne une éprou- 
vette sur l'eau pendant plusieurs heures, il perd ce caractère, et on remarque 
qu'il s'est fait sur les parois du vase un dépôt de particules grisâtres très ténues 
(Winkler). 

Avait-on un hydrure d'indium, ou simplement une sorte de brouillard métal- 
lique solide très ténu, entraîné mécaniquement par le gaz ? Les expériences qui 
suivent paraissent démontrer cette dernière interprétation. Quand on dissout 
ziudnc dans de l'acide sulfurique ou chlorhydrique contenant un sel d'indium. 
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riiydrogcnc dégagé ne brûle pas avec flamme bleue. II en est de même qouid 

on dissout dans un acide, soit do zinc indifëre, soit de l'indium métallique 

(Winkler). 



CARBONATE D IKDIDM 

L'indium métallique abandonné dans un air humide chai^ d'acide ca^ 
nique se recouvre peu à peu d'une coucbe blanche mince, sans doute fonnèt 
par du carbonate hydraté; cette formation est beaucoup plus lente que pour 11 
zinc eu le cadmium. 

Un $cl solublc d'indium traité par un carbonate alcalin donne un prècipiti 
blanc, qui est un cnrbonalc d'indium, sans doute hydraté. 

Ce carbonate est cristallin. Il est tout k fait insoluble daos les carbonates fc 
potasse et de soude; mais le carbonate d'ammoniaque le dissont. Laliquo 
obtenue, portée à l'ébullilion, abandonne de nouveau le carbonate (Winkler). 

Séché et chauffé au ronge, il fournil l'oxyde anhydre. 



SULFATES D INnitlM 

Sulfate acide. — L'indium se dissout lentement dans l'adde sulfuriqnt 
élendu en dégageant de l'hydrogène, et donnant une solution acide de sulDite. 

Oti peut obtenir aussi celte liqueur en dissolvant dans l'actde sulfuriqaa 
étendu de l'oxyde anhydre ou hydraté. D'après les mesures de A. Ditte, ceM 
dissolulion dégage par équivalent d'oxyde In'O^ dissous, 36°*', soit 12"' X 3. 

Ce liquide acide évaporé à froid ou à chaud donne un épais sirop qui refiiii 
ordinairement de crisialliser. Pourtant Reich et Beichter ont ainsi obtenu pu- 
fois des feuillets blancs, de composition inconnue. 

Winkler a obtenu de petits cristaux blancs opaques, qui* devaient être dn sul- 
fate acide, mais qu'il considéra comme du sulfate neutre. Ces cristaux, redissom 
dans l'eau, ne veulent plus s'y reformer. 

Mcyer a obtenu un jour une masse cristalline sèche très déliquescente, diMt 
la composition élait représentée par la formule : 

I 
In»œ,*S0',9H0 (1). j 

Sulfate neutre anhydre. — La solution acide sirupeuse précédemment dé- 
crite est évaporée à siccilé et cbaulTée au rouge sombre, pour éliminer l'eiccs 
d'aciile. Il reste une (loudre blanche sèche, très soluble dans l'eau, très hygro- 
métrique, qui est du sulfate neutre anhydre In*0',3S0'. 

Ce sulfate dissous dans l'eau fournit un liquide qui évaporé donne nae 
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masse gommeuse qui, séchée à 100 degrés, contient 23,69 d'eau pour 100, et 
qui parait correspondre à la formule : 

In«03,3S03,9HO. 

Eau calculée : 23,93 pour 100 (Winklcr). 

Celte matière, chauffée vers 250 à 300 degrés, perd l'eau qu'elle renferme, et 
gonfle beaucoup en donnant une sorte de mousse blanche très légère qui occupe 
un volume vingt fois plus grand. Cette laine est du sulfate d*iudium neutre 
anhydre; l'analyse suivante, donnée par Winkler, montre que sa formule est 
bien In«0S3 S0\ 

Calculé. Trouvé. 

In'C =137,4 53,38 52,70 

3S03 ^- \20 46,62 47,30 



Itt«03,3SO\. :^ 257.4 100,00 100,00 

Le sulfate neutre d'indium se combine aux sulfates alcalins, ainsi qu'au sul- 
fate d'ammoniaque, pour donner des sels doubles qui peuvent cristalliser. 



SULFATE DOUBLE D'INDIUM ET DE POTASSIUM 

In«œ,3S0' + K0,S03 + 8 HO. 

Le mélange des solutions concentrées des deux sulfates fournit, quand on Té- 
Tapore, des cristaux mamelonnés, peu nets, que l'on peut purifier par nouvelle 
cristallisation (Meyer). 

Leur composition, mal définie tout d'abord, a été indiquée par C. Rœssler 
(Journal fur praktische Chemie [2], VII, 14). Elle est représentée par la 
formule : 

In«03,3S03 + KO,Sœ + 8 HO. 

Leur dissolution, portée à l'ébuUition, se trouble et dépose un sulfate double 
basique : 

2In«œ,3SO' + KO,Sœ + 6 110, 
d'une constitution semblable à {'alunite. 



SULFATE DOUBLE D'iNDIUM ET DE SODIU];! 

In«03,3 S03 + NaO,S03 + 8 HO. 

II a été obtenu par Rœssler {loc. ctï.), et ressemble beaucoup au sel de 
potasse. 
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De même, la solution donne par l'ébuUition un sulfate double basique : 

SIn'O'.asO' + KaO*,SO + 6H0. 

SULFATE DOUBLE D'tHDiuii BT d'ahhomiuh (Atttn ammontoctU Sindium) 

lii'0»,3S(P + AiHK),SO» + îiHO. 

Le mélange de suirale d'îndiura et de sulfate d'ammoniaque donae par l'ètt- 
por.ition dans un endroit froid, des cristaux qui, séchés à l'air, coDlienned 
li <!-quivnlcnls d'eau. Ce sont des octaèdres réguliers incolores et limpides, {jH 
soIiiIiIgs. Leur densité est 1,2G. 1 partie d'eau & 16 degrés en dissout deui [oit 
son poids; à 30 degrés, quatre fois; à 36 degrés, elle le dissout en toutes pro- 
portions car le sel fond dans son eau de cristallisation en une sorte de bouillie 
cristalline, qui renferme des cristaux microscopiques orlborhombiques forinii 
sans doute par uu sel moins hydraté. La solution dépose à l'ébuUition un sulfila 
double basique 2In'0',3S0*-f-AiH*0,S0'+6H0. La composition et la farjni 
oclatulrique de ce sel montrent que c'est un véritable alun, dont l'existence ut 
une excellente preuve de l'analogie cbtmique de l'indium et de l'aluminium. SI 
la cristallisation a lieu & 36 degrés, les cristaux obleniis n'ont que 8fl0 
(Itœssier, loc. cit.). 



suLFrrE d'indidh (ba$igw) 

2In*0',3S0',8II0. I 

G. Bayer l'a obtenu en faisant bouillir la solution d'un sul d'iadium, avccu^ 
excès de bisulfite de soude (Annalen der Ckemte und Phartaacte, GLVIII, 3T1). i 
Il se précipite un sulfite basique insoluble : la précipitation est complète qnut ! 
il ne se dégage plus d'acide sulfureux. 

C'est une poudre cristalline, insoluble dans l'eau, uiaîs soluble dans les soli- 
lions de gaz sulfureux; la liqueur obtenue, portée à l'ébuUition, perd le guqai 
s'y trouvait dissous, et le sulfite se dépose à l'état de pureté en cristaux un pea 
plus volumineux. Sa composition est représentée par la formule : 

21n'0',3S0»,8II0. 

Chauffé à 100 degrés, il perd 3 équiv. d'eau; à 260 degrés, toute l'eanctt 
chassée, le sel demeure anhydre et non décomposé; mais à 280 degrés, il le 
détruit et donne de l'oxyde d'indium mélangé d'un peu de sous-oiyde ou te 

métal. 

L'irisnliihililiWiii smllllr basique d'inilium permet de l'appliquer utilelnell^ 




IZOTATE DINDII'H 



ln'0\3AiO»,9HO. 



L'acide aioUqne dissont très bien l'indium ou l'oxy.ie d'iridium; In solution 
Lcide d'azotiite d'indium, qui est ainsi obtenue, convient 1res hicn pour nlileiiîi 
:e sel, qui, par l'évaporalion de la liqueur, cristnlliso en longues ai^uillc^ 
idiées, incolores, déliquescentes, très solubles dans l'eau. Ou les sèche dans 
me cloche au-dessus d'acide sulfurique concentré. 

Lenr composition est : 



3AiO-'. 
flllO... 



137.1 


36,(8 


30,80 


(Ci,0 


12,59 


13,40 


HI.O 


21, SI 


i!i,fin 



Chauffés à 100 degrés, ces cristaux s'effleurissent en perdant 6 équivalents 
d'eau : la matière qui reste, est alors : 

ln»O',3Aiff',3H0 (Winkler). 

Si on la chauffe davantage, il se dégage de l'eau en même que des vapeurs 
mtreuses; il reste un azotate basique. 

Enfin au rouge sombre la décomposition est totale : on a de l'oxyde anhydre 
jaune pur. 

La solution de l'azotate, non acidulée, cristallise difficilement ; soumise à 
l'évaporalion , el amenée à la consistance sirupeuse, elle donne quelques 
bmelles mincea, très déliquescentes, également très solubles dans l'alcool 



PHOSPHATE DIKDIUU 

Les dissolutions d'indium donnent par l'addition d'une liqueur de phosphate 
de soude (2îfaO,HO,PbO^), un précipité blanc volumineux de phosphate d'in- 
dium. Il est soluble dans la potasse ; sa composilion n'est pas connue. 



SELS d'IHDIDH EM CËnËHAL 
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dans les liqueurs neutres, et ils fournissent rarement de benuT cristam (suif 
l'acélatc, qui cristullise nisément el très bien dans les liqueurs accliqiies). 
Ils sont incolores, si les acides le sont ; ils ont un goût métallique désagréable. 

Réactions des sels dissous. — Le zinc et le cadmium précipitent l'indUn 
métallique en lamelles blanches Irts brillanles. 

V acide suif liydriiiue ne donne aucun précipité dans une liqueur rortement 
acidulée pur un acide minéral puissant ; mais la dilution du liquide fait appu- 
ratlre du sulfure gélatineux d'un beau jaune. 

11 précipite totalement l'indium à l'état de sulfure jaune, dans les liqucnn 
acétiques, ou en général dans les liqueurs maintenues neutres, ou mémedani 
des liqueurs quelconques étendues de beaucoup d'eau. Ce sulfure jaune ot 
insoluble à froid dans le suirbydrate d'ammoniaque; il est un peu solnblei 
chaud, et se sépare ensuite par le refroidissement sous forme de sulfbjdraie 
blanc. 

Le sulfhydrale d'ammoniaque incolore ou jaune donne dans les sels d'iii- 
dium un précipité volumineux blanc de sulfhydrale, insoluble dans le suif- 
hydrate d'ammoniaque incolore chaud ou froid. 

Le sulftiydrate blanc d'indium se dissout au contraire à chaud dans le sulF- 
hydrate d'ammoniaque jaune, et s'en sépare au refroidissement. II denal 
jaune, c'est à-dire se transforme en sulfure d'indium, par l'action de l'acide 
acétique. 

La potasse ou la soude précipitent de l'hydrate d'oxyde d'indium blanc, lols- 
mineux, qui se redissout dans un excès de réactif, en une liqueur d'abord lim- 
pide, qui ne tarde pas à se troubler (Winkler). 

L'acide tnrtrique empêche cette précipitation. 

L'ébullitlon de la solution potassique d'oxyde précipite de nouveaa complèt^ 
ment l'hydrale. 

D'après Meyer, en présence de chlorhydrate d'ammoniaque, la redissoloticn 
du précipité serait très incomplète. 

L'ammoniaque précipite totalement l'indium à l'état d'oxyde hydraté bkiK, 
complètement insoluble dans un excès : la présence d'acide acétique ou tartri^De 
empêche cette précipitation. 

Les carbonates de potasse ou de soude donnent un précipité blanc ieai- 
bonate d'indium, blanc, gélatineux, insoluble dans un excès de réactif. 

Le carbonate ^ammoniaque donne un précipité de carbonate solubledui 
un excès, mais qui se dépose totalement par éhullition de la liqueur. 
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Le carbonate de baryte^ mis en digestion, même à froid, avec les sels d'in- 
dium, précipite tout le métal à Tétat de sel basique. Le zinc, le protoxyde de 
fer n*étant dans ces conditions nullement précipités, cette réaction constitue un 
mode avantageux de séparation. 

Le phosphate de soude donne un précipité blanc volumineux soluble dans la 
potasse. 

Vacide oxalique et les oxalates alcalins donnent, dans les liqueurs con- 
centrées neutres, un précipité d'oxalate d'indium, cristallin et dense ; la préci- 
pitation est d'ailleurs incomplète (Winkler). 

Le formiate de soude et le succinate de soude donnent un précipité dans 
les dissolutions neutres d'indium. 

Vacétate de soude précipite complètement les solutions neutres, surtout 
bouillantes, à l'état de sel basique. 

Le ferrocyanure de potassium donne un précipité blanc de ferrocyanure 
d'indium. 

Le chromate neutre de potasse donne, dans les liqueurs neutres, un préci- 
pité jaune, soluble dans l'acide acétique. 

Vhyposulfite de soude précipite des solutions neutres bouillantes un mé- 
lange de sulfite et de soufre ; une ébuUition prolongée transforme le sulfite en 
sulfate basique. 

Dans les solutions acides il se précipite un peu de sulfure jaune d'indium, 
mais la majeure partie du métal demeure dissoute. 

Dans les solutions acétiques, l'indîum est totalement précipité à l'état de 
sulfate basique (Winkler, Journal fur praktische Chemie^ XCV, 415). 

Le bisulfite de soude donne à Tébullition un précipité cristallin de sulfite 
basique d'indium, facile à laver, soluble dans les solutions d'acide sulfureux : 
cette réaction est totale (Bayer). 

Vacide cyanhydrique ne donne pas de précipité dans les solutions acétiques 
d'indium ; cette propriété permet de le distinguer du zinc et du cadmium. 

Le cyanure de potassium donne un précipité blanc volumineux de cya- 
nure d'indium, qui se dissout très facilement dans un excès du réactif. Cette 
solution, étendue de beaucoup d'eau, se détruit d'elle-môme au bout de quelque 
temps, et promptement à l'ébuUition : il se dépose de l'oxyde hydraté. 

Ces circonstances ont été utilisées pour la séparation de l'indium et du fer. 

Le bichromate de potasse, le ferricyanure de potassium y le sulfocyanure, 
Vacide tannique sont sans action apparente sur les sels d'indium. 
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Essai par voie sèche des composés d'indium. — Les compgsés d'Indiao, 
chauiï6s au chalumeau sur le charbon avec du cartjonate de Eoadc, colorent Ii 
Hanime en bleu violncé et donnent un globule métallique blanc, brillant el 
d'indium; celui-ci, chaufTi; au feu d'oxydation, donne une auréole bruae i 
chaud, jaune clair à Truid, qui ne disparaît que très dirOcilcmcat. Elle ne doone 
aucune coloration caraclêristiquc quand on la chauiïe avec du nitrate dt 
cobalt. 

Une parcelle portée à l'extrémité d'un Ttl d'amiante dans la partie rédoclrlct 
d'un bec de Bunsen, donne un enduit noir avec auréole brune, sur une capsult 
cIl* porcelaine maintenue Troîde dans la Hamme un peu au-dessus de la substance; 
cet enduit se dissout dans l'aciile azotique étendu. 

Avec le borax on obtient un émail grisâtre ; de mâmc avec le sel de pbos- 
pliorc, qui donne une perle grise. 

Spectre de l'indium. — L'indium ou ses composés, introduits dans nu 
flamme non éclairante, lui communiquent une couleur bleu violacé caractÉri» 
lique. 

Hxaminée au speclroscopc, elle fournit deux raies très brillantes (jni difi- 
nissrnt l'indium et suffisent pour indiquer sa présence : c'est leur apparitin 
inatlcnduc qui lit découvrir l'indium par Reich el Richler. 

i.a plus forte est bleu-indigo et correspond à une longueur d'onde X^O'',453. 

La deuxième est violette et correspond à i^^O^ilO. 

L'étincelle électrique donne exactement les mêmes raies quand elle éclita 
entre deux pointes d'indium, ou deux pointes de platine mouillées par unsd 
d'indium. 

D'après Schrôtler et Kachler, les deui raies de l'indium ne correspondent i 
aucune raie sombre du spectre solaire ; l'indium n'existerait pas dans le soleil. 

Winkler et Wunder ont trouvé deux autres raies bleues beaucoup moioi 
intenses. 

Le spectre de l'indium est la méthode la plus sensible pour indiquer dans m 
minerai la présence de ce métal. Huppe-Seyier a donné pour cet essai quelques 
indications pratiques (Ànn. der Chemie und Pharw., C\L, iil). Il bîl 
bouillir avec de l'eau régale 1 gramme de minerai finement pulvérisé : Il 
liqueur, neulralisée par le carbonate de soude et litlrée, est additionnée d'icé- 
tale de soude, puis précipitée par l'hydrogène sulfuré; le sulfure, amifosi 
principalement de sulfure de zinc, est redissous dans l'acide chlorfaydrifoe 
étendu, puis précipité de nouveau ; c'est dans le sulfure obtenu qu'on chercher) 
l'indium par le speciroscope. Le sulfure, soit placé directement dans la flanuoe, 
Eoit préalablement humecté d'acide chlorhydrîque, est la combinaison qui doiK 
les meilleurs résultats. 

Dosage et séparation de l'indium. — Les principes sur lesquels repose li 
séparation de l'indium ont été exposés en même temps que les priK^ 
d cxIracLion de ce métal; nous les rappellerons en peu de mots, en indiquai 



Le line méulliqoe précipite à la fuis indium, thallium, cuivre, plomb, cad- 
aiuiD, sépare du xinc. 

L'ammoniaque en excès précipite complclcnientrindiuin et le sesquioxydo 
de fer; elle précipite du (hallium, elle sépare du zinc, du cadmium, du cuivre, 
do plomb. 

L'acide sulpii/drique, en solution acide, précipite le plomb, )e cuivre, le 
cadmium, rarseuic; en solution neutre ou acétique, précipite complètement le 
zine et l'indiura, et aussi du thallium et du fer. 

Le carbonate de baryte précipite coraplëlement l'indium et te sesquioxyde 
de fer ; il sépare du xinc el du fer au minimum. 

Le trieulfite de soude, versé dans les liqueurs bouillantes, précipite cmo- 
plètement l'indium, sépare du fer. 

Le dosage de l'indium peut être effectué par l'une quelconque des méthodes 
précédentes, qui séparent complètement ce métal. 

On peut opérer comme il suit (Meyer) : 

La solution d'indium est additionnée d'un excès d'ammoniaque , l'hydrale est 
recueilli, transformé en nitrate, évaporé et calciné au rouge; on pèse l'oxjde 
uhjdre formé. 

lÂfiande insolubilité du sulfite basique d'indium permet de s'en servir pour 
doser commodément ce métil en présence du fer (Bajcr). 



BIBLIOGRAPHIE 



E, BtTH. — SulQle d'indium; exlraclioa du mutai cl ilat.ige. Ann. der Chenue und Pharm., 

CLVIIl, 373 ; BuU. de la Soe. Chim. |9|, XVI, 88. 
Kncu. — Eilraetion de l'indium. Polgttehnitcht KoliiMall, 1869, p. 161; auU. de la Soc. 

Ciin., UI. 4S0. 

— Trailemcnt dei fkiméei dei foun à linc. Journal (âr prattuehe Chemie, XCVIII. 26. 
iDDCt. — Chtleur «piciAquc do l'indium. Equivalent. Pogg. Ann., C\LI, 1 rt ÎS, 

- Eiiai *u cbiliuncau. Jahrt^btricklt, 186e, 780. 

CUTBoa el Haicock. — Spcctra de l'indium. Pliiloiophical Magaine |3|, II, 387. 

i. Djtte. — Chalour de fermation de l'oijde et du tulTato d'indium. Compta reiutna, LXXU, 

858. 
Ti. EiBitiD. — Propriétés flectriquci de l'indiura. Pogg. ^nnol. |3), XIV, 501; Journal de 

astique |3|, I, 43!. 
faïkB. ~ Dililation lioOairc de l'indium. Complet rerullif, LXVltl, 1125. 
fuùaj. — £iat naturel do l'indium. JVnttm. 
SoPPE-SEïLca. — Elat naturel, >;icclrc do l'indium. ^nn. der Chem. und Pharm., CXL, 347 ; 

fiiiff. <UlaSoc Chim. |i|. VU, :ior>. 
jACnLEii. — £tat n.itun;l du l'iiuliTim. Uïfn. Akademir Ani., IWf.S, p. 193. 



252 ENCÏCLOPÉDtK CHIMIQUE. 

V. et C. Heïeh. — Dcnsild de vuiicur du clilururq d'indium, Poidi aloinique. Oentfdt Q^ 

mitdie GtulUchaft, 1879, 609, 
MirLLEB. — Speclro de rinaium. Pogg. Ann., CXXIV, 037, 
>iLSO!t. — Cblorurcs doubles d'indium ei de iiUtino, Deutiehe Chemuehe Gaetlttiiaft, ISL 

1 113. 
ItEiCH ET RjCHTEH. — ËKlraclioii ds rindiuin, propriéléa, clilarure, apeetre. Joum. fir pntL 

ChemU, LXSXIX, UI ; XC, 175;XCn, 480; Riperi. deckimU.Y, 6U1. 
RiCHTEB, — EïtrBcUoii do l'indium. Compta rendut. LXIV, S!7. 
KtKSiLEB. — Sulfates doublei d'indium et do potaiBium ou de ladium. Alun anioinniaul it'i»- 

lijum. Journal fur praktiiclie Clitmie \i\. Vil, 13; Butl. de la Soc. Cltim. |1|, XI, KO. 
SCBNEIDEB. — Suiroaeli alinlini d'indium. Journal fur praktiscke Chemie \î.\, IX, iVi; M 

delaSoc. chim. |3j,lXll,1GH. 
SciiriHTTEn. — Propriété». Voblilii.ition. VVien. Akait. Ani , 1867; Journal fUr priUàtk 

Chemie, XCV, 41S. 

— Spectre de l'indium. Witn. Akad. Atu., tSG5, p. 139 et 19!; Journal (irprtikl.Clitiù, 

XCV, 411. 
Stolba. — Traitement des blondes ioditËru, Chemiteha CentralblaU, 1870, 758; flinjln) 

pûli/ledinicliet Journal, CXCVIIl, 293. 
Sthknc. — £tat naturel. Bcrg und liaitenmânnâche Zeilung, 1865. 
Wekelskt. — Traitemeal dM blende* indifétet. JouiiuUpirprakUteluCliemie,lCn,U3. 
ViNKLER. — Exlrsction, propriétés, équivalent!, principaux compoiéi dei'indium. JoiVBil/lr 

praktische Chemit, XCIV, 1; XCV, 414; XCVIII, 34t; Cil, 373; Annttla de lAinùttté. 

p/.i/iique|i],XIIJ,490. ^ 

WiHKLU ET WUNOER. — Spectre de l'indium. Journal fUr prektiâelte CItemU, Ctl. tSi 



TABLE DES MATIÈRES 



Acétate de cérium 96 

— de didyme 139 

— de gallium ^\i 

— deglucinium 20 

— de lanthane H9 

— de samarium 149 

— de thorium 68 

— d'yttrium 171 

— de zirconium 48 

Alexandrile 19 

Aluminate de glucinium 19 

Alun de gallium 214 

— d'indium 246 

Amylosulfate de glucirium .... 13 

Arséniate de cérium 93 

— de didyme 136 

— de glucinium/ 16 

— de lanthane 117 

— de zirconium 46 

Arsénite de didyme 136 

— de lanthane 117 

Auerbachite 47 

Azotate de cérium (Ce*CP) .... 90 

— — et d*ammoniura ... 90 

— — et de cobalt 91 

— — et de manganèse ... 91 

— — et de magnésium ... 90 

— — et de nickel 91 

— — et de potassium ... 90 

— — et de zinc 91 

— de cérium (CeO^ 91 

— — et d'ammonium. ... 92 

— — et de potassium ... 92 

— — et de sodium 92 

— de didyme 134 

— de didyme et d'ammonium. . . 135 



Azotate de didyme et de cobalt . . 135 

— de didyme et de nickel .... 135 

— de didyme et de zinc 135 

— d'erbium 182 

— de gallium 214 

— de glucinium 15 

— - d*indium 247 

— de lanthane 114 

— de lanthane et d'ammonium . . 115 

— de lanthane et de mangaèse. . 115 

— de lanthane et de nickel .... 115 

— de lanthane et de zinc 115 

— de samarium 149 

— de scandium 198 

— de thorium 65 

— d'ylterbium . . : 191 

— d'yttrium 167 

— de zirconium 45 

Azoture de zirconium 33 



Benzoate de cérium 97 

— de lanthane 120 

Béryllium 1 

Bioxyde de cérium 77 

Borate de didyme 136 

— de lanthane 117 

— de thorium 66 

Bromate de cérium 88 

— de didyme 132 

— de glucinium 13 

— de lanthane 113 

— de thorium 64 

— d'yttrium 165 

Bromaurate de cérium 81 

— de didyme 129 



Bromaurate de lanthane ■ 
Bromure de cérium . . . 

— de didyme 

— de didyma el de nickel 

— lie didyinc et de lihc . 

— de gallium 

— d-j glucinïum . . ■ ■ 

— de lanlliune 

— de lanthane el de 

— de Innthnnc i:( ila 

— de thorium . . . 

— d'yilrium .... 

— de zirconium. . . 



TABLE DES MATIÈRES. 



:kel. 



Carbonate d'ammonium et de 
dyme 

— d'ammonium et di^gluciniur 

— de cérium 

— de cérium avec (luorarc de 



c6- 



— de didyme , 

— de gluciniun) 

— d'indium 

— lie lanthane , 

— de potassium et de cérimn. . . 

— de polassium et de didyme. . . 

— de potassium et de gluc 

— de sodium cl de cérium. 

— de sodium et de didyme. 

— de sodium et de llioriuiri. 

— de sodium et d'yilrium . 

— de thorium 

~~ d'yilrium 



^ dei 



Carljure de cériu 

— de lanthane . 

— d'yilrium . , 
Cérile 



Chlorate di; pluci 

— de lanljiaiie . 

— de thorium . 



Chloraurale de didyme- . 
- de glucinium .... 

— de lanthane 

— d'yilrium 

r.htoromercurale de ccriiun 

— de didyme 

— de gluciniam. .... 

— de lanlhane 

Chloropnlladate de gli 
Chlorapalladite de glucinii: 
lihloroplatinate de cérium 

— de didyme 



161 
» 



— de lanthane 

— de samarium 

— de Ihorium 

— d'yitrium 

— de zirconium 

Chloroplalinile de cérium 

— de didyme 

— de glucinium 

— de lanthane 

— de thorium 

— d'yilrium 

— de tirconium 

Chlorastannale de cérium 

— de didyme 

— do lanlhane 

— d'yitrium 

Chlorure d'ammonium et d'indium. 

— d'ammonium et de Ihorium . . 

— de cérium 

— de didyme 

— de gallium . . . 

— de glucinium 

— de glucmiutu avec éther. ■ . . 

— d'indium 

— d'indium et d'ammonium . . . 

— d'indium cl de lithium . . . . 
^ d'indium et de potassium . . . 

— de lanthane 

— de lithium et d'indium .... 



— de potassi 

— de potassi 



el d'indium . . 
el de thorium. , 

ium et de lirconiui 



TABLE DES MATIÈRES. 



255 



Chlorure de thorium 

— d'yttriam 

— de zirconiom 

— de jEÎrconittm avec PCl^ .... 

Gobalticyanure d'yttrium 

Chroniale de.cérium 

— de didynie. 

— de didyme et de potassium . . 

— de gluciniuod . , . ' 

«~ de lanthane 

— de potassium et de didyme. . . 

— de thorium 

— de zirconium. •. » 

Ghrysobéril 

Citrate de cérium 

— de lanthane • . . . 

— de thorium 

Cvanure de cérium 

— de didvme 

— de glucinium 

— d'indium 

— de lanthane 

— de mercure et chlorure de cé- 

rium . 

— de mercure et chlorure de di- 

dyme J . • . 

— de mercure et chlorure de lan- 

thane 

— de mercure et chlorure d'yttrium . 

— de mercure et sulfocyanate de 

cérium 

— de mercure et sulfocyanate de 

didyme 

— de mercure et sulfocyanate de 

lanthane 

de mercure et sulfocyanate de 
thorium 

— de mercure et sulfocyanate d'yt- 

trium 

— de thorium 

— d*yttrium 

— de zirconium. 

Cymophanç 



59 

161 

33 

34 

162 

95 

137 

138 

19 

118 

138 

67 

AS 

19 

97 

121 

69 

82 

129 

10 

243 

110 

81 

129 

109 
161 

83 
130 
110 

62 

163 
61 

162 
41 
19 



Donarium 

Dosage et séparation du cérium 

— et sépaI:atio^ du gallium. . 

— et séparation du glucinium 
~ et séparation de Tindium. . 

— et séparation du lanthane . 

— et séparation du thorium . 

— et séparation de ryttrium . 

— et séparation du zirconium. 



55 

99 
215 
.22 
250 
121 

70 
173 

51 



Decipiun;!. 

Didyme ............ 

Diplatinoaj^otitc de glucinium. 



151 

123 

15 



Edwardsite 

Émeraude 

Équivalent du cérium. 

— du didyme. . . . 

— de Terbium . • • 

— du gallium. . . . 

— du glucinium . . • 

— de l'indium ... 

— du lanthane . . . 

— du samarium. . . 

— du scandium. . • 

— du thorium . . . 
— de Tytterbium . . 

— de Tyttrium . . . 

— du zirconium. . . 

Erhine 

Erbium 

Élhylsulfate de cérium 

— de didyme .... 

— de glucinium. . . 

— de lanthane . . . 

— d'yttrium .... 

Euclase 

Ëucolithe 

Eudialyte 

Euxénite 



92 

17 

74 

123 

181 

207 

4 

232 

106 

140 

196 

56 

187 

160 

30 

181 

179 

86 

132 

13 

112 

164 

17 

48 

48 

169 



Fergusonite 

Ferricyanure de cérium 

Ferrocyanure de cérium et de potas- 
sium 

Ferrocyanure de didyme et de po- 
tassium ..... 

Ferrocyanure de galliun: 



169 
83 

82 

129 
213 



256 



TABLE DES MATIÈRES. 



Ferrocyanure de glucioiom. . . 

— de lanthane et de potassiam . 

— de thorium 

— d'yttriom et de potassiam . . 

— de zirconium 

Flaonire de cérium 

— de didyme 

— de glucinittro 

— de glucinium et de potassium. 

— de glucinium et de sodium . • 

— de lanthane 

— de potassium et de cérium. . 

— de potassium et de didyme . 

— de potassium et de glucinium 

— de potassium et de thorium . 

— de thorium 

— d'yttrium 

— de zirconium 

Fluosilicate de glucinium .... 

— de zirconium 

Fluozirconate d*ammonium . . . 

— de baryum 

— de cadmium ^ * 

— de calcium 

— de cuivre 

— de magnésium 

— de manganèse 

— de nickel 

— de nickel et de potassium . . 

— de potassium 

— de strontium 

— de sodium 

— de zinc 

Formiate de cérium 

— de didyme 

— d'erbium 

— de glucinium 

— de lanthane 

— de thorium 

— d'yttrium 

— de zirconium 



10 

HO 
61 

162 
il 
82 

129 
9 
9 
9 

110 
82 

129 

9 

61 

60 

162 
36 
10 
41 
37 
38 
39 
38 
40 
38 
38 
40 
40 
36 
38 
37 
39 
96 

139 

183 
19 

119 
68 

170 
48 



Gadolinitc 
Gallium . 
Glucine. . 
Glucinium 



168 

201 

4 

1 



Hamartite . . . ^ 94 

Helrine 18 

Hippurate de cérium 97 

— de lanthane 120 

Holmium 177 

Hyacinthe 47 

Hydrate de cérium (bioxyde de) . . 78 

— de cérium (sesquioxyde de) . . 77 

— de didyme 127 

— de glucinium . . . • 6 

— d*indium 235 

— de lanfliane 106 

— de samarium 148 

— de scandium 196 

— de thorium 59 

— d'ytterbium 190 

— d'yttrium 160 

— de zirconium 32 

Hydrure d'indium 243 

Hypophosphite de cérium 92 

— de glucinium 15 

Hyposulfale de cérium 88 

— de didyme 132 

— de glucinium 13 

— de lanthane 113 

— de thorium 64 

— d'yttrium 164 

Hyposulûte de zirconium 42 



Indium 223 

lodate de cérium 89 

— de didyme 133 

— de glucinium 13 

— de lanthane 113 

— de thorium 64 

— d'yttrium 165 

— de zirconium 44 

lodure de cérium 81 

— de gallium 212 

— de glucinium 8 

— d'indium 243 

— de lanthane et de zinc 110 

— de thorium 60 

— d*yllriura 161 



TABLB DES MATIÈRES. 



Î57 



Jargone. . 
Jargonium. 



47 

27 



Kararfvite 91 

Kataplejite 47 

Keilbauite 168 

Kyschtimite 94 



Lanthane 101 

Lanthanite 117 

Leacophane 17 



Manganate de didyme 138 

— de lanthane 118 

Mélinophane 18 

Métaphosphate de cérlum 93 

— d'yttrium. . . / 168 

Méthylsulfate de didyme 132 

— de glucininm 13 

— d'yttriiim. ••••...>.. 164 
Molyhdate de cérium 95 

— de didyme 138 

— de glucininm 18 

— de lanthane 119 

— de thorium 67 

ilonazite 92 

Mosandrum 151 



Orangite 66 

Orthophosphate d'ammonium et de 

gincinium 16 

— d'ammonium, de gluciniomet de 
sodium 16 

— de cërium 92 et 93 

— de didyme 136 

ENCYCLOP. CHIM. 



Orthophosphate de glucininm . . 

— d'indium 247 

— de lanthane 116 

>- de sodium et de glucininm. . . 16 

— de sodium et de thorium. ... 66 

— de sodium et de zirconium. . . 46 

— de thorium 65 

— d'yttrium 167 

— de sirconium 45 

Oxalate d'ammonium et de glud- 

nium 20 

— d'ammonium et de lirconiam. . 49 

— de cérium 96 

— de didyme 138 

— d'erbium 182 

— de glucininm 20 

— de lanthane 119 

— de potassium et de didyme. . . 139 

— — et de gincinium. • . 20 

— — et de thorium. ... 68 

— — et d'yttrium . • . . 171 

— — et de rirconium. • . 49 
'•^ de samarium 150 

— de sodium et de sirconium. . • 49 

— de thorium 68 

— d'ytterhium 191 

— d'yttrium 171 

— de zirconium 49 

Oxybromure de zirconium 35 

Oxychlomre de cérium 80 

— de didyme 128 

— de gallium 212 

— de glucininm 8 

— de lanthane 108 

— de zirconium. 34 

Oxyde de cérium 77 

— de didyme 126 

— de gallium 208 

— de glucininm 4 

— d'indium 234 

•— de lanthane i06 

— de samarium 148 

— de scandium i96 

— de thorium 57 

— d*ytterbium 190 

— d'yttrium 160 

— de zirconium 31 

Oxyiodure de zirconium 36 

Oxysulfure de cérium 80 

— de didyme 127 

17 



258 



TABLE DES MATIËRES. 



Parisite 94 

Perchlorate de cériam 88 

— de didyme 132 

— de glucinium 13 

— de lanthane . 118 

— de thorium 64 

— d'yttrium 165 

Perchlorure de gallium 210 

Periodate de didyme 133 

— de glucinium 13 

— de lanthane 113 

— de thorium 64 

— d'yttrium. • > 165 

— de zirconium 44 

Permanganate de didyme 133 

— de lanthane 119 

Peroxyde de cérium 78 

— de didyme 127 

Phénobite 17 

Philippine 155 

Phosphite de didyme 135 

— de glucinium 15 

— de lanthane 114 

Phosphure de cérium 84 

— de glucinium 10 

— de thorium 62 

Picrate de cérium 97 

— de didyme 140 

— de lanthane 120 

— d'yttrium 172 

Platinoazotite de cérium 92 

— de didyme 135 

— de lanthane 115 

— d'yttrium 167 

Platinocyanure de cérium 83 

— de didyme 130 

— d'erhium 183 

— de glucinium li 

— de lanthane 110 

— de samarium 148 

— de thorium 61 

— d'yttrium 162 

— de zirconium 41 

Platinoiodoazotite de cérium. ... 92 

de didyme 135 

• glucinium 15 

116 



Platinoiodoaxotite d'yttrium. . . . 167 

PoJycrase 169 

Propionate de cérium. . ' 96 

— de didyme 139 

— de lanthane 119 

— d'yttrium 171 

Protochlorure de gallium 209 

Protoxyde de cérium 77 

— de gallium 208 

Pyrophosphate de cérium 93 

— de didyme. 136 

— de glucinium 16 

— de lanthane 116 

-^ de sodium et de cérium. ... 93 

— — et d'erhium 182 

— — et de lanthane • . . . 116 

— — et de thorium .... 66 

— — et d'ytterbium .... 191 

— — et d'yttrium 168 

— de thorium 66 

— d'yttrium 168 

— de xirconium 46 



Samarium 145 

Samarskite 170 

Scandine * 196 

Scandium 193 

Séléniate d'ammonium et de cérium. 90 

— — et de didyme . • 134 

— — et de lanthane. . 114 

— — et d*yttrinm. . . 166 

— de cérium 89 

— de didyme 133 

— de glucinium 14 

— de lanthane 114 

— de potassium et de cériu». . . 90 

— — et de didyme 134 

— — et de lanthane .... 114 

— — et d'yttrium 166 

— de samarium 149 

— de sodium et de cérium .... 90 

— — et de didyme 134 

— — et de lanthane 114 

— de thorium 65 

— d'yttrium 166 

— de zirconium 45 

Sélénite de cérium 89 



TABLE DES MATIÈRES. 



259 



Sélénite de didyme 133 

— d'erbium 182 

— de glacinium 14 

— de lanthane 113 

— de samarium. 149 

— de scandium 198 

— de thorium 64 

— d'ytterbium 191 

— d'yttrium 165 

— de zirconiam 44 

Séléninre de cériam 83 

SeJs de cériam 98-99 

— de didyme 140 

— d'erbium 181 

— de gallium 214 

— de glucinium 22 

— d'indium 247 

— de lanthane 121 

— de samarium 150 

— de scandium 198 

— de thorium 69 

— d'yttrium 172 

— de zirconium 50 

Sesquiozyde de gallium 208 

— d'indium 234 

Silicate de cérium 94 

— de glucinium 17 

— de lanthane 117 

— de thorium 66 

— d'yttrium 168 

— de zirconium . 47 

Siliciure de cérium 84 

Sous-oxyde d'indium, ...... 326 

Spectre du cérium 75 

— du didyme 124 

— de Terbium 179 

— du gallium 207 

— du glucinium 3 

— de l'holmium 177 

— de rindium 250 

— du lanthane 101 

— du samarium 146 

— du scandium 193 

— du thorium 57 

— du thulium 185 

— de rytterbium 187 

— de l'yttrium 146 

— du zirconium 29 

Succinate de cérium 96 

— de glucinium 20 I 



Succinate de lanthane 120 

— d'yttrium 172 

Sulfate d'ammonium et de cérium. 86 et 88 

— d'ammonium et de didyme. . . 131 

— d'ammonium et d'erbium ... 182 

— d'ammonium et de glucinium . 12 

— d'ammonium et d'indium . . . 246 

— d'ammonium et de lanthane . . 113 

— d'ammonium et de samarium. . 149 

— d'ammonium et de scandium. . 197 

— d'ammonium et de thorium. . . 64 

— d'ammonium et d'yttrium ... 164 

— d'angle et de glucinium .... 13 

— basique de cérium .... 85 et 87 

— basique de didyme 131 

— basique de glucinium 12 

— basique de thorium 63 

— • basique de zirconium 43 

— basique d yttrium 164 

— de cérium 84 et 87 

— de didyme 130 

— d'erbium 182 

— d'éthyle et de cérium 86 

— d'éthyle et de didyme 132 

— d'éthyle et de glucinium. ... 13 

— d'éthyle et de lanthane .... 112 

— d'éthyle et d'yttrium . . . : . 164 

— de gallium 213 

— de glucinium 11 

— d'indium 244 

— de lanthane 111 

— de lutéocobalt et de cérium . . 86 

— de lutéocobalt et de lanthane. . 112 
Sulfate de méthyle et de didyme. . 132 

— de méthyle et de glucinium . . 13 

— de méthyle et d'yttrium .... 164 

— de potassium et de cérium. 85 et 87 

— de potassium et de didyme. . . 131 

— de potassium et d'erbium ... 182 

— de potassium et de glucinium . 12 

— de potassium et d'indium . . . 245 

— de potassium et de lanthane • . 112 

— de potassium et de samarium . 149 

— de potassium et de scandium. . 197 

— de potassium et de thorium . . 63 

— de potassium et d'yltrium ... 16i 

— de potassium et de zirconium. . 43 

— de potassium, de roséocobalt et 

de cérium 86 

— de samarium 148 



M) 



TABLE DES llATifellES. 



Sulfate de scandhiffl 

— desodium etde'cérium. . 

— de sodiam et de dîdjme. . 

— de sodiam et de glnciniom. 

— de sodium et d'iudium . . 

— de sodium et de lanthane . 

— de sodiam et de scandtiim . 

— de sodium et de thorium. . 

— de sodium et d'jttrtum . . 

— de thallium et de cérium. « 

— de thallium et de didy me . 

— de thorium 

— d'jttertiium 

— d'yltrium 

— de zirconium 

Sulfite de cérium 

— de didyme 

— de ghicinium 

— d'iodium 

~ de lanthane 

~ de thorium 

— d'yttrium ........ 

— de nrconium 

Sulfocyanate de cérium. . . . 

— de didyme 

•— deghicinium 

— de lanthane 

— de thorium 

Sulfocyanate d'yttrium .... 

-^ de sirconium 

Sulfosels de cérium 

— de glucinium 

— de thorium 

•— de zirconium 

Sulfure de cérium 

— de didyme 

— de gallium 

— de glucinium 

— d*indium • • • 

— d'indium et de potassium . 

— d'indium et de sodium . . 

— de lanthane 

— do thorium 

— d'yttrium 

— de zirconium 



197 

86 

i2\ 

li2 
197 

64 
16i 

86 

et 

190 

163 

42 

Si 

130 

11 

246 

111 

62 

163 

42 

83 

130 

11 

110 

61 

163 

41 

98 

21 

69 

50 

79 

127 

209 

6 

237 

239 

239 

108 

59 

160 

33 



Vrtrated*aQtimoine et de glucinium. 



21 
4 



— Tartrate de didyme 

— de ghidnium 

— de lanthane 

— de potassium et de gloi:inium 

— de potassium et de thorium . 
~ de potassium et de zirconium. 

— de thorium 

— de zirconium 

— d'yttrium 

Tellurate de glucinium .... 
Tellurite de glucinium . . . . ■ 

Terhine 

Terhinm 

Terre ochroîtiquo 

Thorine 

Thorile 

Thorium 

Thulium 

Tungstate de cérium 

— de didyme 

— de lanthane 



139 
21 

120 
21 
68 
50 
68 
49 

172 
U 
14 

153 

151 
73 
57 
66 
55 

185 
95 

138 

119 



Vanadate de thorium 
— de glucinium. . , 



67 
19 



Wasium . 
Woblerite 



55 
47 



YUerbine. . 
Ytterbium . 
Yttria . . . 
Yttrium. . 
Yttrotantale. 



190 
187 
160 
153 
169 



Yttrotitanite ... 

Zircon 

Ztrcone 

Zirconate de calcium 

— de magnésium . 

— de potassium. . 

— de sodium. . . 
Zirconium .... 



168 
47 
31 
33 
33 
23 
32 
27 



BouRLOTOM. — Imprimerie» réunies, A, rue Mignon, 2, Pari». 



360 



TABLE DES HiTifiHES. 



Sulfate de gcandium 197 

— desodiutn elde cériiiin. ... 86 

— de sodium et de didyme. ... 131 

— de sodium et de (flncinium. . . lî 

— de sodium et d'iDdiuin .... Ïi5 

— de sodium et de lanthane . . . 112 

— de sodium et de scandium ... 197 

— de sodium et de thorium. ... 6i 

— de sodium et d'ïltriuni .... 16i 

— dethnllium ctde cérium. ... 86 

— de tholltum et de didyme ... 132 

— de thorium 02 

— d'ytterbium IM 

— d'yttrium 1 fiS 

— de ïirconiuffl 12 

Sulfite de cérium 81 

— de didyme 130 

— de glu ci ni um Il 

— d'indium 2i6 

— de lanthane 111 



- de thor 



— d'yttrium lt'3 

— de lirconium 42 

Suirocynnatc de cérium 83 

— de didyme 130 

_ degiuciuium H 

— do lanthane 110 

— de ihoHum fil 

Sulfûcyauatc d'yllrinm l'ii) 

— de tirconium *' 

Sulfoselï de cérium 98 

— de glucinium '^1 

— de thorium 89 

— de lirconium 50 

Sulfure de cérium 79 

— de didyme 127 

— de gallium 209 

-deelucinium (j 

— d'indium ^'i'' 

— d'indium et de poinssium . . . 23il 

— d'indium et de sodium .... 230 

— de lanthane 108 

— de thorium ^9 

— d-ytirium 100 

... ... sa 



— Tnrtrate de didyme 

~ de glucinium 

— de lanthaoe 

— de potassium e( de glucinium . 

— de potassium et du thorium . . 

— de potassium cl de li 

— de iliorium .... 

— de lirconium. . . . 

— d'yltrium 

Telluralc de glucinium 
Tellurilc de gluciainm . 

Terbine 

Terhiuni 

Terre ocliroîliqun . . . 

Thorine 

Thorite 

Thorium ...... 

Thulium 

Tungstale de cérium. , 

— do didyme 

— de lanthane .... 



Vanadate de tliorium. 
— de gluc 



Wasium 55 

VVohIerilc « 



YUcrlïine IW 

Yltcrbium 1*1 

Yttria l«l 

Yllrium 

Yltrotantale 169 



Ytlrotitanilc '68 



Zirconnte de calcium. 
— de magnésium . . 

de potassium S 



j. 



n 

I 

t 



J 



1 



1 






iJ 



. 



( 

I: 

r 



i 



} 



*■ 



I.- 

r 
t' 



I 

I 



If; 



\\-^ 



OUCr 
GUCK 

JAN 3 1 .072 



